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При переработке отработавшего ядерного то-
плива (ОЯТ) образуются жидкие радиоактивные 
отходы, содержащие основную массу продуктов 
деления. Их поведение при остекловывании рас-
смотрено в ряде работ [1–4]. Нами с соавторами 
выполнены обзоры по поведению оксидов азота и 
рутения при выделении их в газовую фазу [5–11]. 
В настоящей статье представлен обзор информации 
о поведении технеция в процессах остекловывания 
(этапы кальцинации и плавления стекла), об усло-
виях его перехода в газовую фазу и о способах улав-
ливания из газового потока.

Содержание технеция в облученном топли-
ве. Технеций в ОЯТ содержится в виде нескольких 
изотопов, из которых наиболее значимым является 
99Тс (период полураспада 2.12 × 105 лет) [12]. Содер-
жание технеция в топливе реакторов разного типа 
приведено ниже.

В твэлах реакторов ВВЭР содержание 99Tc, по 
данным работы [12], составляет 1000 г/т урана 

(выгорание более 25 ГВт∙сут/т), по данным работы 
[13] – 835 г/т урана (выгорание 33 ГВт∙сут/т).

Для оценки накопления технеция в продуктах 
деления 235U в зависимости от мощности реактора 
используют приближенную формулу [12]

NTc = 28Pt,                                     (1)

где NTc – масса образовавшегося технеция, мг; P –
мощность реактора, кВт; t – время работы реактора, 
сут.

По данным, приведенным в работе [14], после 
5-летней выдержки топлива ВВЭР с выгоранием 
0.5, 40 и 70 ГВт∙сут/т содержание технеция в топли-
ве составляет 16, 1090 и 1350 г/т соответственно.

При облучении нитридного топлива (U0.8Pu0.2)
N0.995 до выгорания тяжелых атомов 4.5, 9 и 13.6% 
массоваяч доля Тс в продуктах деления (по расче-
там) составит 0.0902; 0.1748 и 0.2533% соответ-
ственно [15].
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В работе [16] приведены полученные расчетным 
путем массовые доли Тс в уран-плутониевом ни-
триде U0.8Pu0.2(N0.98О0.02)0.995 в зависимости от вы-
горания и температуры облучения (см. табл. 1). Из 
табл. 1 следует, что выход технеция не зависит от 
температуры реактора и растет с ростом выгорания.

Технеций в азотнокислых растворах. Суще-
ствуя в девяти степенях окисления (от –1 до +7), 
в окислительных условиях и в диапазоне pH 1–14 
технеций существует преимущественно в степени 
окисления +7 в виде пертехнетат-аниона TcO4

–. В 
азотной кислоте пертехнетат-анион остается пре-
имущественной формой вплоть до концентрации 
кислоты 15.6 М [17]. Технециевая кислота (HТсO4) 
стабильна в водных и кислотных растворах. 

Концентрация технеция в жидких радиоактив-
ных отходах (РАО), направляемых на остекловы-
вание, составляет, по данным работы [18], 8.3–
10.4 моль/м3. 

Поведение технеция при нагревании и испа-
рении растворов. В различных источниках приво-
дятся разные сведения о переходе технеция в газо-
вую фазу в технологических процессах остекловы-
вания.

Газообразные соединения технеция, испаряю-
щиеся из растворов НТсО4, были идентифициро-
ваны как смесь Тс2О7 и НТсО4. Доминирующим 
является Тс2О7, а НТсО4 при испарении частично 
дегидратируется с образованием того же Тс2О7 [19]. 
Давление насыщенного пара технециевой кислоты 
(HТсO4) 0.23 кПа при 25°С и 0.313 кПа при 75°С 
[4]. Летучесть Тс2О7 и НТсО4 широко используется 
для концентрирования и изоляции долгоживущего 
99Тс при испарении из кислотных растворов [20]. 
Летучий оксид Tc2O7 характеризуется температу-
рой плавления 119.5°С и температурой кипения 
311°С [21]. 

Испаренный Тс может присутствовать в потоке 
отходящего газа как в виде частиц, так и в виде га-
зообразных веществ в зависимости от температуры 
и окислительно-восстановительных условий, и ис-
парение может достигать 70% [3].

В работе [20] приводится информация о высокой 
летучести 99Тс во время кальцинирования кислот-
ного раствора при 350°С.

Низкая летучесть 99Тс при производстве стекла 
была отмечена в работе [22], причем во время каль-
цинирования при 500°С потери технеция в отходя-
щий газ составляли 0.005%, а во время остекловы-
вания (6 ч при 1050°С) – 2.9%.

В работе [1] сообщается, что при кальцинирова-
нии испаряется менее 1% 99Тс и из щелочных, и из 
кислых нитратных растворов. 

В работе [23] приведена информация, что в те-
чение 2.5 года переработки в стекло оборонных 
отходов на площадке Саванна Ривер (США) было 
потеряно менее 10% технеция. В испытаниях, про-
водимых там же в небольшом плавителе без холод-
ного слоя на поверхности стекла, терялось ~30% 
технеция. Намного меньше технеция терялось при 
наличии холодного слоя. В [3] сказано, что холод-
ный слой, полностью покрывающий поверхность 
расплава в плавителе, может значительно снизить 
испарение технеция.

Рецикл поглотительных растворов в колоннах 
улавливания также значительно снижал выход тех-
неция в газовые выбросы. Потеря технеция, выходя-
щего через верх испарителя в схеме рецикла, была 
менее 0.03% во время нормальной работы [24].

В работе [2] сообщается, что летучесть техне-
ция изменяется от 0.2 до 1.4% при кальцинирова-
нии азотнокислых и муравьинокислых растворов в 
температурном интервале 250–600°С. По мнению 
авторов, низкие значения летучести обусловлены 

Таблица 1. Массовая доля технеция в уран-плутониевом нитриде U0.8Pu0.2(N0.98О0.02)0.995 в зависимости от выгорания 
и температуры облучения, % [15]

Температура, K
Выгорание, ГВт∙сут/т

20 40 60 80 100 120 140
900 0.046 0.091 0.13 0.18 0.22 0.26 0.3
1200 0.046 0.091 0.13 0.18 0.22 0.26 0.3
1400 0.046 0.091 0.13 0.18 0.22 0.26 0.3
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высокой термической стабильностью пертехнета-
тов и технетатов различных металлов, в том числе 
щелочноземельных. 

Иммобилизация 99Тс путем легирования ми-
неральными фазами, содержащими оксид железа, 
также позволила снизить летучесть технеция при 
остекловывании ядерных отходов [25]. По мере 
восстановления Tc(IV) замещает Fe(III) в кристал-
лической структуре с последующим соосаждением 
железооксидных минералов. 

При остекловывании имитаторов низкоактивных 
отходов (НАО) использовались различные химиче-
ские формы технеция [26]. В случае применения 
TcO2∙2H2O и различных минералов, содержащих 
Tc(IV), происходило увеличение удержания Тс в 
стекле по сравнению с опытами, в которых исполь-
зовали пертехнетат с Tc(VII). 

При присутствии щелочных металлов летучесть 
технеция зависит от степени разложения соответ-
ствующих солей и летучести щелочных оксидов. 
Например, CsTcO4 легко разлагается с образовани-
ем Cs2O и Tc2O7, что облегчает испарение технеция 
в противоположность другим щелочным солям тех-
неция, которые не разлагаются при высоких тем-
пературах [3]. Похожие результаты по совместной 
летучести цезия и технеция были опубликованы в 
Великобритании в 1987 г., из них следует, что лету-
честь Cs также увеличивается вместе с летучестью 
технеция вследствие реакции разложения [3]. В ра-
боте [27] найдено, что испарение технеция в при-
сутствии цезия может достигать 30%. 

Гибсон [28] обнаружил, что CsTcO4, CsOH и 
TcO3OH были основными летучими веществами во 
время нагревания смесей CsOH/TcO2 до температу-
ры выше ~600°С. 

Согласно работе [29], летучий пертехнетат цезия 
образуется по реакции (2):

Cs2O(г) + Tc2O7(г) = 2 CsTcO4(г).                 (2)

В соответствии с работой [27], CsTcO4 не испа-
ряется из кипящего раствора при 600°С, а выделя-
ется в газовую фазу только во время высокотемпе-
ратурной обработки (1050°С). 

При остекловывании технеция в имитаторе боро-
силикатного стекла летучие формы технеция были 
охарактеризованы методом рентгеновской абсорб-
ционной спектроскопии. Результаты указывали на 

переход технеция в газовую фазу в виде TcO3(OH) и 
конденсацию в присутствии воды в твердое соеди-
нение состава TcO3(OH)(H2O)2 [30]. 

Улавливание летучих соединений технеция. В 
связи с кислотным характером оксида семивалент-
ного технеция большинство способов улавливания 
летучих соединений технеция из газовой фазы ба-
зируется на взаимодействии с основными оксидами 
или их производными, содержащими элементы I, 
II, III, IV, VI, VII, VIII групп [31–37], либо с водны-
ми щелочными растворами при комнатной темпе-
ратуре [36, 38], либо при повышенных температу-
рах (500–1450°С) [31, 39] с оксидами, в некоторых 
случаях включенными в инертную матрицу [40]. 
Носителями оксидов иногда являются природные 
минералы: галлуазиты (Al2Si2O5(OH)4·2H2O), фил-
лосиликаты (силикаты со слоистой структурой), в 
частности палыгорскиты (Mg5(Si4O10)2(OH)2(H2O)4·
4(H2O), (Mg,Al)2Si4O10(OH)2·8(H2O)), сепиолиты (ти-
пичная формула Mg4(Si6O15)(OH)2

.6H2O) [41].
В меньшей мере, но достаточно часто применя-

ют сорбционные процессы улавливания: на Н-мор-
дените при 400°С [42], на активированном угле или 
его водной взвеси при комнатной температуре [43], 
на сорбенте с одновременной десорбцией в режиме 
электрокинетического накопления улавливаемого 
соединения [44], на нанопористом флюорите, со-
держащем включенный Al [45], на оксиде графена 
[46].

Реже используются восстановительные процес-
сы с применением органических соединений в ин-
тервале температур 100–1000°С [47, 48]. 

К восстановительным процессам следует отне-
сти пропускание технецийсодержащих газов через 
расплав металла (железа) [49] или допированную 
никелем железную шпинель [50].

Технологические и аппаратурные решения 
процессов улавливания технеция. В научно-тех-
нических источниках приведены несколько вариан-
тов улавливания летучих соединений технеция.

Из информации Ок-Риджской национальной ла-
боратории (США) следует, что система газоочистки 
распылительного кальцинатора включала конденса-
тор, две скрубберные колонны с рециклом раствора, 
барботер-конденсатор, силикагелевую колонну [2].

Система газоочистки применительно к плавите-
лю имитаторов НАО, по информации лаборатории 
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стеклообразного состояния Католического универ-
ситета Америки (США), включала погружной на-
садочный скруббер, мокрый электростатический 
осадитель и вакуумный испаритель [51]. В резуль-
тате экспериментов установлено, что из испарителя 
выделяется 0.03% перерабатываемого в плавителе 
технеция, на выхлопе из мокрого электростатиче-
ского осадителя выделяется 0.01–0.5% в случае 
нормальной его работы, а в случае нарушений в ра-
боте – до 10%.

На установке переработки и иммобилизации от-
ходов в Хэнфорде (США) в погружном насадочном 
скруббере улавливалось до 52%, в мокром электро-
статическом осадителе – до 99.8% Тс [24]. Следу-
ет отметить, что доля отложений технеция внутри 
коммуникаций при переработке разных партий 
имитаторов отходов колебалась от ~1 до ~5% [51].

При разработке стратегии обращения с отходами 
в Хэнфорде основное внимание было уделено пред-
варительному введению в жидкие отходы прочной 
минералоподобной матрицы для полного предот-
вращения выделения технеция в газовую фазу с 
заключением его в упомянутую матрицу, которую 
предложено рассматривать как самостоятельный 
отход или переводить ее в низкотемпературную 
форму отходов (цементирование). В качестве ма-
трицы просматривались перовскит, пирохлор, шпи-
нель, содалит [26, 52, 53].

Другим направлением было исследование высо-
котемпературных процессов улавливания технеция 
[29]. Высокотемпературная колонна содержала 4 на-
греваемые зоны: 1-я – 500°С, 2-я и 3-я – до 1000°С, 
4-я – до 1400°С. В зонах размещались гранулы це-
олита, алюмосиликатные диски и фильтры из ле-
тучей золы, в которые вносили СаО. Отношение 
кремния к алюминию летучей золы составляло при-
мерно 2 : 1, что соответствовало стабильной фазе 
алюмосиликата цезия – поллуцита (CsAlSi2O6). 
Технеций улавливался совместно с цезием в зонах 2 
и 3. При этом протекали реакции (2) и (3)–(5):

CaO(тв) + Tc2O7(г) = Ca(TcO4)2(тв),               (3)

5CaO(тв) + Tc2O7(г) = Ca5Tc2O12(тв),              (4)

Cs2O(г) + Ca(TcO4)2(тв) = 2 CsTcO4(г) + CaO(тв).   (5)

За счет конденсации пертехнетата цезия техне-
ций осаждался в трубопроводах.

Из-за отсутствия термодинамических данных по 
пертехнетату цезия оценку взаимодействия послед-
него с летучей золой проводили в предположении 
аналогичной реакции [29]:

2KTcO4 + Al2O3 + 4SiO2 = 2KAlSi2O6 + Tc2O7.      (6)

Для этой реакции существует пороговая тем-
пература ~990°С; при температуре меньше 990°С 
реакция идет влево, а при температуре больше 
990°С – вправо. Вероятно, пертехнетат цезия реа-
гирует с компонентами летучей золы аналогично, 
вследствие чего определение оптимального темпе-
ратурного режима имеет решающее значение для 
удержания технеция.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполнено обобщение литературных сведений 
о поведении технеция в процессе остекловывания 
жидких радиоактивных отходов. Содержание ос-
новного радиоактивного изотопа технеция 99Tc в 
различных видах отработавшего ядерного топлива 
в зависимости от степени выгорания колеблется 
от 16 до 1350 г на т топлива. Технеций в растворах 
азотной кислоты существует преимущественно в 
виде пертехнетат-аниона TcO4

–, и концентрация его 
в жидких РАО, направляемых на остекловывание, 
колеблется от 8.3 до 10.4 моль/м3.

Установлено, что при нагревании азотнокислых 
растворов технеция в газовую фазу выделяется 
смесь Tc2O7 и HTcO4, причем последняя дегидрати-
руется также до Tc2O7.

В определенных благоприятных условиях в про-
цессе остекловывания в газовую фазу переходит до 
70% технеция. Улетучивание снижается при нали-
чии на поверхности расплава холодного слоя. На-
личие в испаряемом растворе щелочноземельных 
или некоторых щелочных металлов существенно 
снижает летучесть технеция. Исключением среди 
щелочных металлов является цезий, который обра-
зует с технецием неустойчивый пертехнетат цезия, 
что способствует переходу в газовую фазу обоих 
компонентов, но при температуре до 1050°С.

Рассмотрены способы улавливания технеция из 
газовой фазы. Улавливание осуществляют оснóв-
ными оксидами как в водных растворах, так и при 
повышенных температурах (500–1450°С), причем 
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оксиды могут быть включены в инертную матрицу. 
В меньшей степени используют сорбцию на Н-мор-
дените, активированном угле, нанопористом флюо-
рите, оксиде графена. Изредка применяют восста-
новительные процессы с использованием органиче-
ских соединений или расплавленных металлов.

Описаны два направления технологических ре-
шений улавливания технеция из газовой фазы: 
– низкотемпературные жидкостные с применением 
конденсатора, скрубберов с рециклом растворов, 
барботера-конденсатора, либо погружного насадоч-
ного скруббера, мокрого электростатического оса-
дителя , вакуумного испарителя;
– высокотемпературные с улавливанием в зоне тем-
ператур 500–1000°С на цеолитовых и алюмосили-
катных фильтрах.

Жидкостные способы находятся на стадиях про-
мышленного применения, промышленных испы-
таний или промышленного проектирования, высо-
котемпературные – на стадии исследовательских 
разработок.
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Кюрий образуется в энергетических атомных 
реакторах за счет нейтронного захвата на нуклидах 
плутониях и америция. В результате образования 
кюрия возникают проблемы, связанные с его выде-
лением из отработавшего ядерного топлива, в ко-
тором присутствуют лантаниды и америций, чрез-
вычайно схожие по своим химическим свойствам. 
Изотоп 248Cm используется в качестве исходного 
нуклида при получении сверхтяжелых элементов 
на ускорителях, изотопы 242Cm и 244Cm в виде ок-
сидов могут использоваться как радиоизотопные 
источники энергии или в измерительных приборах 
в космонавтике [1–3]. 

Данные о физико-химических свойствах кюрия 
и его оксидов приведены в работах [1, 4–10]. Полу-
чены N4,5 и O4,5 спектры характеристических потерь 
энергии электронами (СХПЭЭ) для Cm, характери-
зующие переходы (Cm 4d и 5d→5f) и отражающие 

плотность незанятых состояний Cm5f-электронов в 
металле [11, 12]. Спектры рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС) CmO2 в диапазоне 
энергий связи электронов от 0 до ~900 эВ получе-
ны в работе [13]. В этой работе приведена струк-
тура спектров валентных и некоторых остовных 
электронов, а также энергии их связей. Все обсуж-
дения структуры спектров проведены в атомном и 
ионном приближениях, пренебрегая влиянием хи-
мической связи с кислородом на сложную струк-
туру спектров. Так, рассчитана структура спектра 
Cm5f-электронов, связанная с мультиплетным рас-
щеплением, в предположении, что Cm5f-электро-
ны сильно локализованы. При теоретическом изу-
чении плотности электронных состояний кюрия и 
его соединений основное внимание уделялось элек-
тронам внешних валентных молекулярных орбита-
лей (ВМО) в диапазоне энергий связи электронов 
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от 0 до ~15 эВ [14–19]. Расчеты состояний валент-
ных электронов для CmO2 были ранее выполнены 
в нерелятивистском приближении [20]. K сожале-
нию, эти результаты не позволяют расшифровать 
структуру спектра PФЭС валентных электронов 
CmO2 в диапазоне энергий связи от 0 до ~35 эВ, 
включающего внутренние (от ~15 до ~35 эВ) ва-
лентные молекулярные орбитали (ВВМО).

В валентной области спектра РФЭС кроме 
структуры, обусловленной электронами МО, может 
возникать структура, связанная с мультиплетным 
расщеплением, многоэлектронным возбуждением 
и другими эффектами. Такая структура может быть 
установлена с учетом данных о структуре спектров 
электронов остовных уровней. На основании дан-
ных рентгеновских фотоэлектронных, эмиссион-
ных, конверсионных спектров и результатов реля-
тивистских расчетов для ThO2 [21], UO2 [22], NpO2 
[23], PuO2 [24] и AmO2 [25] установлено, что струк-
тура спектров низкоэнергетических электронов 
этих оксидов связана в основном с образованием 
внешних и внутренних валентных МО.

В настоящей работе на количественном уровне 
проанализирована структура спектра РФЭС валент-
ных электронов от 0 до ~35 эВ CmO2, полученного 
ранее [13], с целью изучения природы химической 
связи в этом диоксиде. При этом учитывались экс-
периментальные разности энергий связи остовных 
и валентных электронов, структура спектров остов-
ных электронов и результаты расчета электронной 
структуры кластера CmO8 группы симметрии D4h, 
выполненного в настоящей работе в приближени-
ях самосогласованного поля полностью релятиви-
стского кластерного метода дискретного варьиро-
вания (РДВ). Результаты расчета представлены в 
терминах приближения МО ЛКАО (молекулярные 
орбитали как линейные комбинации атомных орби-
талей) и необходимы для выяснения общих законо-
мерностей формирования электронного строения и 
характера химической связи в диоксидах всего ряда 
актинидов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Рентгеновская фотоэлектронная спектроско-
пия. Спектры РФЭС CmO2 были получены в работе 
[13] на спектрометре Hewlett–Packard 5950A с мо-
нохроматизированным рентгеновским излучением 

AlKα (1486.6 эВ) в вакууме 5 × 10–7 Па при комнат-
ной температуре с использованием низкоэнергети-
ческой электронной пушки для компенсации заряд-
ки образцов. Разрешение спектрометра, измеренное 
как ширина на полувысоте линии Au4f7/2-электро-
нов, равно 0.55 эВ. Образец CmO2 готовили в виде 
тонкой (~3 нм) пленки площадью 3 мм × 7 мм на 
платиновой подложке с использованием сепаратора 
и окисления в атмосфере кислорода в течение 18 ч 
при 360°С. Образец наиболее доступного долгожи-
вущего изотопа кюрия 248Cm (Т1/2 = 3.7 × 105 лет, α) 
на Pt нагревали до 900°С и охлаждали до комнатной 
температуры в 1 атм О2. Такой изотоп выбран для 
того, чтобы радиационные повреждения образца 
CmO2 были минимальными. Погрешность при из-
мерении относительных интенсивностей – ±10%. 
Энергии связи, измеренные с погрешностью около 
±0.2 эВ, равны: 18.4 (6p3/2), 32.1 (6p1/2), 113.2 (5d5/2), 
231.7 (5p3/2), 472.7 (4f7/2), 487.4 (4f5/2), 865.2 (4d5/2), 
918.7 (4d3/2), 22.7 (O2s), 530.1 (O1s) и 284.0 эВ (C1s). 
Спектральный фон, обусловленный упруго рассе-
янными электронами, для спектра РФЭС вычитали 
по методу Ширли [25] (рис. 1).

Метод расчета. Кластер CmO8
12– точечной 

группы симметрии D4h, отражающий ближайшее 
окружение кюрия в CmO2, представляет собой 
объемно-центрированный куб, в центре которого 

Рис. 1. Спектр РФЭС валентных электронов CmO2 с раз-
делением на отдельные компоненты, вертикальными ли-
ниями отмечен рассчитанный спектр (РДВ). Обозначения 
МО те же, что в табл. 2.
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находится кюрий, а в вершинах – восемь атомов 
кислорода с длиной связи Cm–O, равной 0.2326 нм 
[6] (0.232 нм [5]). Расчеты такого кластера впервые 
проведены в настоящей работе в приближении са-
мосогласованного поля релятивистского метода 
дискретного варьирования (ССП РДВМ) [26, 27], 
основанного на решении уравнения Дирака-Слэте-
ра для 4-компонентных спиноров, с обменно-корре-
ляционным потенциалом [28]. Расширенный базис 
численных атомных орбиталей, полученных при 
решении уравнения Дирака–Слэтера для изоли-
рованных атомов, включал помимо заполненных 
также вакантные Cm7p1/2,7p3/2-состояния. Кроме 
того, с помощью техники проекционных опера-
торов [26] из обычных АО конструировались их 
линейные комбинации, преобразующиеся по не-
приводимым представлениям двойной группы D4h. 
Для получения релятивистских базисов применяли 
оригинальную программу симметризации, исполь-
зующую матрицы неприводимых представлений 
большинства двойных групп, полученных в работе 
[28, 29], и матрицы преобразований, приведенные 
в работе [30]. Численное диофантово интегрирова-
ние при вычислении матричных элементов секуляр-
ного уравнения проводили по набору из 22000 то-
чек, распределенных в пространстве кластера, что 
обеспечивало сходимость энергий молекулярных 
орбиталей в пределах 0.1 эВ. Отсутствие muffin-
tin (МТ)-аппроксимации потенциала в методе РДВ 
является его преимуществом, поскольку нет огра-
ничений на симметрию исследуемого соединения. 
Любые типы кластеров (в том числе не имеющие 
симметрии вообще) могут быть рассчитаны с оди-
наковой точностью. Также результаты расчета, по-
лученные в приближении МО ЛКАО, позволяют 
анализировать роль атомных состояний в электрон-
ной структуре, химическую связь, спектральные и 
другие свойствах твердофазных соединений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Сложная структура в спектрах РФЭС валентных 
электронов CmO2 возникает в основном из-за об-
разования ВМО и ВВМО (рис. 1). Параметры этой 
структуры отражают степень окисления кюрия, 
строение его ближайшего окружения и характер хи-
мической связи, как это показано для соединений 
легких актиноидов [10]. 

Электронное строение кластера в CmO2. Кла-
стер CmO8 (D4h) отражает ближайшее окружение 
кюрия в CmO2. Конфигурация валентных электро-
нов кюрия Cm6s26p65f 76d17s27p0, 9D2

0, а атомные 
оболочки (АО) могут участвовать в образовании 
МО в оксидах [10,31]. Результаты релятивистского 
расчета электронного строения в основном состоя-
нии кластера CmO8 (D4h) приведены в табл. 1. 

В результате образования химической связи в 
CmO2 возникают ВМО и ВВМО. Они включают в 
свой состав кроме Cm6p,5f,6d,7s и O2s,2p АО также 
и частично заполненные Cm7p-состояния, которые 
отсутствуют в атоме кюрия. В отличие от резуль-
татов нерелятивистского расчета методом Хα-НДВ 
для кластера CmO8 [20], на основании которых 
показано значительное участие Cm6s АО в обра-
зовании МО, из данных релятивистского расчета 
следует, что Cm6s АО практически не участвует в 
образовании МО (табл. 1, 2), Cm7s и Cm7p АО при-
нимают слабое участие в образовании МО. 

Из результатов расчета следует, что 5.06 Cm5f-
электронов 21γ7

+, 24γ6
– и 20γ7

– ВМО локализованы 
вблизи уровня Ферми, а 1.78 Cm5f-электронов де-
локализованы в основном в пределах зоны ВМО. 
Cm5f-электроны в существенной степени участву-
ют в формировании ковалентной химической связи. 
Их вклады в ВМО O2p-полосы для кластера CmO8 
могут достигать, например, для 17γ7

–, 24%. Кова-
лентное химическое связывание Cm6d-состояний с 
состояниями О2р-полосы, например, для 14γ7

+, не-
сколько слабее и равно 14%. Уровни Cm5f-электро-
нов, например, 20γ7

– ВМО, содержит 17% примесей 
O2р-состояний, а уровни Cm6d-электронов, напри-
мер, 17γ6

+ ВМО, содержит 86% таких состояний. 
Гибридизация различных орбиталей атома кюрия 
оказывается достаточно сложной. Такая гибриди-
зация для Cm5f- и Cm6р-состояний наблюдается, 
например, для 18γ7

– и  22γ6
– ВМО.

В диоксиде кюрия эффекты ковалентного сме-
шивания в основном повторяют закономерности, 
характерные для AnO2 более легких актиноидов 
[22–25]. При этом ковалентные вклады Cm5f-состо-
яний в МО O2s-полосы остаются незначительными, 
а в МО O2р-полосы существенно выше за счет не-
сколько большей делокализации Cm5f-орбиталей. 
Валентные примеси An6d-состояний в орбиталях 
О2р-полосы слабо изменяются для AnO8 с увеличе-
нием Z от ThO2 до CmO2. 
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Таблица 1. Состав (доли) и энергии Е0
a (эВ) МО кластера CmO8 (D4h) для RCm–O = 0.2323 нм и сечения фотоэффекта 

σi
б 

МО

Состав МО

Cm O

–E0, эВ
6s 6p1/2 6p3/2 6d3/2 6d5/2 7s 5f5/2 5f7/2 7p1/2 7p3/2 2s 2p1/2 2p3/2

i  1.24 0.93 1.44 0.64 0.57 0.12 5.50 5.14 0.06 0.08 0.96 0.07 0.07

В
М

О

22 7
+ –10.05 0.84 0.05 0.09 0.02

21 7
+ –9.67 0.43 0.40 0.05 0.03 0.09

25 6
+ –9.67 0.43 0.40 0.05 0.01 0.11

24 6
+ –7.60 0.87 0.06 0.02 0.05

28 6
– –6.84 0.01 0.90 0.04 0.03 0.02

23 6
+ –6.05 0.41 0.45 0.04 0.10

20 7
+ –6.04 0.41 0.45 0.04 0.10

27 6
– –5.16 0.91 0.03 0.05

24 7
– –5.10 0.92 0.03 0.05

23 7
– –1.72 0.06 0.76 0.01 0.08 0.09

26 6
– –1.15 0.91 0.08 0.01

25 6
– –1.11 0.01 0.91 0.01 0.07

22 7
– –1.11 0.92 0.02 0.06

21 7
– в 0.00 0.75 0.12 0.01 0.12

24 6
– 0.14 0.01 0.82 0.01 0.01 0.15

20 7
– 0.14 0.82 0.01 0.01 0.16

23 6
– 1.89 0.32 0.68

19 7
– 1.89 0.32 0.68

22 6
+ 2.11 0.16 0.84

19 7
+ 2.11 0.15 0.85

21 6
+ 2.13 0.65 0.35

22 6
– 2.34 0.04 0.12 0.03 0.15 0.66

18 7
– 2.34 0.04 0.13 0.02 0.27 0.54

18 7
+ 2.42 0.02 0.05 0.93

17 7
+ 2.45 0.01 0.49 0.50

20 6
+ 2.45 0.01 0.48 0.51

21 6
– 2.67 0.09 0.01 0.84 0.06

17 7
– 2.95 0.14 0.10 0.29 0.47

16 7
– 3.10 0.01 0.02 0.01 0.05 0.21 0.70

15 7
+ 3.97 0.06 0.05 0.32 0.57

18 6
+ 4.09 0.06 0.01 0.32 0.61

14 7
+ 4.70 0.06 0.08 0.28 0.58

17 6
+ 4.71 0.06 0.08 0.28 0.58
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Анализ эффектов ковалентного смешивания и 
состава валентных ВМО кластера CmO8 в диокси-
де кюрия позволяет заключить, что в отличие от 
представлений теории кристаллического поля эф-
фекты ковалентности в CmO2 велики и приводят к 
сильному смешиванию с орбиталями лигандов не 
только Cm6d-, но и Cm5f-орбиталей.

Из-за сильного ковалентного смешивания за-
селенности атомных орбиталей и заряд кюрия 
оказываются иными, чем обычно принимают в 
ионном приближении. В диоксиде кюрия засе-
ленность Cm5f-состояний за счет ковалентных 
эффектов возрастает по сравнению с диоксидами 
легких актиноидов [22–25]. Вакантные в ионном 
приближении Cm6d-состояния оказываются засе-
ленными 1.26 электрона. Возникают и небольшие 
заселенности Cm7s- и Cm7р-атомных орбиталей. 
Структура Cm6d-, 7s- и 7р-уровней в CmO2 мало 
меняется по сравнению с UO8 [22] и другими кла-
стерами легких актинидов. Эти уровни вместе c 

O2s- и О2р-полосами образуют «жесткий каркас», 
в котором перемещаются An5f-состояния в соот-
ветствии со степенью их заполнения.

Если Cm5f АО в основном принимают участие в 
образовании ВМО, то Cm6p,6d АО участвуют в об-
разовании как ВМО, так и ВВМО. Важным фактом 
является существенное участие в химической свя-
зи электронов Cm6p и O2s АО за счет смешивания 
с образованием ВВМО. Особенно большое сме-
шивание Cm6p3/2 и O2s АО соседних атомов на-
блюдается для «разрыхляющих» 17γ6

–, 13γ7
– (5) 

и «связывающих» 15γ6
–,11γ7

– (8) ВВМО (табл. 1). 
При этом смешивание Cm6p1/2 и O2s АО соседних 
атомов для «разрыхляющей» 16γ6

– (6) и «связы-
вающей» 14γ6

– (9) ВВМО происходит в меньшей 
степени, чем для соответствующих орбиталей в 
ThO2 [21] и UO2 [22]. Это связано с ростом энер-
гии спин-орбитального расщепления ΔEsl(An6p) и 
с увеличением энергии связи An6p1/2-электронов 
по отношению к соответствующей энергии связи 

Таблица 1. (Продолжение)

МО

Состав МО

Cm O

–E0, эВ
6s 6p1/2 6p3/2 6d3/2 6d5/2 7s 5f5/2 5f7/2 7p1/2 7p3/2 2s 2p1/2 2p3/2

i  1.24 0.93 1.44 0.64 0.57 0.12 5.50 5.14 0.06 0.08 0.96 0.07 0.07

В
В

М
О

17 6
– 15.02 0.56 0.02 0.38 0.01 0.03

13 7
– 15.03 0.55 0.02 0.39 0.01 0.03

12 7
– 16.88 0.01 0.99

13 7
+ 17.33 0.05 0.94 0.01

16 6
+ 17.33 0.03 0.02 0.95

12 7
+ 17.33 0.03 0.02 0.95

16 6
– 17.36 0.01 0.05 0.94

15 6
+ 17.96 0.07 0.93

15 6
– 18.93 0.39 0.02 0.58 0.01

11 7
– 18.93 0.39 0.01 0.58 0.01 0.01

14 6
– 28.38 0.98 0.01 0.01

14 6
+ 48.92 1.00

a Значения энергий уменьшены по абсолютной величине (сдвинуты вверх) на 24.41 эВ.
б Сечения фотоионизации i (килобарн на один электрон), полученные в работе [35].
в Верхняя заполненная молекулярная орбиталь (2 электронa), число заполнения для всех орбиталей равно 2.
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Таблица 2. Характеристики спектра РФЭС валентных электронов CmO2 и кластера CmO8 (D4h) для RCm–O = 0.2323  нм 
и плотность i (е–) состояний Cm6p- и Cm5f-электронов

МО –E а, эВ
Рентгеноэлектронный спектр Плотность i Cm6p,5f-состояний в ед. е– 

(электрон)энергия б, эВ интенсивность, %
эксперимент теория эксперимент 5f5/2 5f7/2 6p1/2 6p3/2

В
М

О

21 7
–  в 3.38 18.8 1.50 0.24

24 6
– 3.52 4.7 (2.7) 18.1 65.6 1.64 0.02 0.02

20 7
– 3.52 18.0 1.64 0.02

23 6
– 5.27 0.1

19 7
– 5.27 0.1

22 6
+ 5.49 0.1

19 7
+ 5.49 0.1

21 6
+ 5.51 0.1

22 6
– 5.72 3.5 0.24 0.06 0.08

18 7
– 5.72 3.5 0.26 0.04 0.08

18 7
+ 5.80 0.1

17 7
+ 5.83 0.1

20 6
+ 5.83 0.1

21 6
– 6.05 1.9 0.18

17 7
– 6.33 5.1 0.28 0.20

16 7
– 6.48 0.8 0.04 0.02 0.02

20 6
– 6.49 0.8 0.04 0.02 0.02

19 6
– 6.87 0.1 0.02

15 7
– 7.30 1.3 0.06 0.06

18 6
– 7.30 1.3 0.06 0.06

16 7
+ 7.31 0.3

14 7
– 7.32 1.6 0.10 0.04

19 6
+ 7.34 0.3

15 7
+ 7.35 0.3

18 6
+ 7.47 0.5

14 7
+ 8.08 0.4

17 6
+ 8.09 8.5 (2.1) 0.4 3.2

Sat1 11.2 (1.9) 0.4
Ii 

г 77.8 69.2 5.86 0.96 0.02 0.22

В
В

М
О

17 6
– 18.40 18.4 (3.6) 3.6 11.9 1.12

13 7
– 18.41 3.5 1.10

12 7
– 20.26 1.1 0.02

13 7
+ 20.71 1.0

16 6
+ 20.71 1.0

12 7
+ 20.71 1.0

16 6
– 20.74 22.9 (3.5) 0.9 8.6 0.02

15 6
+ 21.34 0.9

15 6
– 22.31 26.4 (3.5) 2.8 2.7 0.78

11 7
– 22.31 2.8 0.78

14 6
– 31.76 31.9 (4.3) 3.6 6.7 1.96

Sat2 35.7 (2.5) 0.9
Ii 

г 22.2 30.8 0.02 1.98 3.78
14 6

+ 52.30 ~ 4.7
а Величины рассчитанных энергий (табл. 1) сдвинуты в область отрицательных значений (вниз) на 3.38 эВ так, чтобы энергия

17 6
–  МО была равна 18.4 эВ.

б В скобках приведены значения ширины линий в эВ.
в Верхняя заполненная молекулярная орбиталь (2 электрона), число заполнения для всех орбиталей равно 2.
г Суммарные величины плотности состояний Cm6р-электронов и интенсивностей линий.
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Таблица 3. Заселенности связей для CmO2 (на один 
лиганд, ×103), полученные в релятивистском (РДВ) и 
нерелятивистском  (НДВ) расчетах для кластера CmO8

Связи в CmO2

РДВa

НДВпарци-
альный полный

Cm5f5/2–O2p1/2, O2p3/2
Cm5f7/2–O2p1/2, O2p3/2

–1, –5
21, 19 34 26

Cm5f5/2–O2s
Cm5f7/2–O2s

–3
6 3 2

Cm7p1/2–O2p1/2, O2p3/2
Cm7p3/2–O2p1/2, O2p3/2

13, 10
2, 37 62 66

Cm7p1/2–O2s
Cm7p3/2–O2s

13
19 32 18

Cm7s–O2p1/2, O2p3/2 9, 19 28 2
Cm7s–O2s 20 20 26
Cm6d3/2–O2p1/2, O2p3/2
Cm6d5/2–O2p1/2, O2p3/2

4, 73
57, 55 189 164

Cm6d3/2–O2s
Cm6d5/2–O2s

13
23 36 32

ΣВМОб 404 404 336
Cm6p1/2–O2p1/2, O2p3/2
Cm6p3/2–O2p1/2, O2p3/2

–4, –10
–21, –40 –75 –94

Cm6p1/2–O2s
Cm6p3/2–O2s

–3
–20 –23 –34

Cm6s–O2p1/2, O2p3/2 –5, –11 –16 –37
Cm6s–O2s –1 –1 –6
ΣВВМОб –115 –115 –171

a Парциальный и полный вклад.
б Общие вклады ВМО и ВВМО.

O2s-электронов при увеличении атомного номера 
Z в ряду актинидов.

При переходе от ThO2 к UO2, NpO2, PuO2, 
AmO2 [22–25] и CmO2 наблюдается увеличение 
плотности заполненных состояний An5f-электро-
нов в валентной зоне и увеличение энергии свя-
зи квазиатомных An5f-электронов, начиная с UO2. 
При этом малое (~1 эВ) изменение энергии связи 
An6p3/2-электронов подтверждает их валентный 
характер. Их взаимодействие с O2s-электрона-
ми значительное в этом ряду. Из-за возрастания 
величины спин-орбитального взаимодействия 
в рассматриваемом ряду изменение энергии 
An6p1/2-электронов равно ~5.9 эВ. Это приводит 
к значительному ослаблению взаимодействия 
An6p1/2- и O2s-электронов.

Структура спектра РФЭС валентных элек-
тронов CmO2. Спектр РФЭС валентных элек-
тронов CmO2 состоит из ряда уширенных линий 
(зон), которые имеют структуру ([13], рис. 1). 
Мультиплетное расщепление и многоэлектрон-
ные эффекты с наибольшей вероятностью могут 
возникать в области энергий связи квазиатомных 
Cm5f-электронов 21γ7

–, 24γ6
–, 21γ7

– (1) ВМО [10, 
13]. Ранее показано [10, 31], что в оксидах акти-
ноидов электроны с энергий связи от 0 до ~35 эВ 
участвуют в образовании МО, что приводит к воз-
никновению соответствующей структуры. Напри-
мер, для CmO2 ширина (Г, эВ) на полувысоте ли-
нии O1s-электронов (Eb = 530.1 эВ) равна ~2.0 эВ, 
в то время как соответствующая ширина линии 
O2s-электронов (Eb ~ 21.4 эВ) – около 5 эВ, и 
эта линия имеет структуру [13]. Если бы уро-
вень O2s-электронов был атомным, то ширина 
линии Г(O2s) была бы меньше ширины Г(O1s), 
что следует из соотношения неопределенности 
ΔEΔτ ~ h/2π, где ΔE – естественная ширина уровня, 
с которого удален фотоэлектрон, Δτ – время жиз-
ни дырочного состояния образовавшегося иона и 
h – постоянная Планка. Действительно, поскольку 
время жизни дырки (Δτ) уменьшается с увеличе-
нием абсолютного значения энергии уровня, то 
для линий атомного спектра должно наблюдаться 
уменьшение их ширины с уменьшением энергии 
связи электронов. Поэтому наблюдаемое ушире-
ние линии O2s-электронов можно объяснить уча-
стием O2s АО в образовании ВВМО. Это служит 
одним из экспериментальных доказательств обра-
зования ВВМО в диоксиде CmO2.

Спектр РФЭС валентных электронов CmO2 
можно условно разделить на две части (рис. 1). 
В первой части спектра от 0 до ~15 эВ наблюда-
ется структура, связанная с электронами ВМО, ко-
торые в основном образованы из Cm5f, 6d, 7s, 7p и 
O2p АО соседних атомов, а также линия, обуслов-
ленная квазиатомными Cm5f-электронами при 
~4.7 эВ (табл. 2). Мультиплетное расщепление мо-
жет приводить к возникновению сложной тонкой 
структуры и к уширению этой линии [13], а мно-
гоэлектронное возбуждение – к возникновению 
shake-up сателлита с высокоэнергетической сторо-
ны от нее [10]. Структура спектра РФЭС электро-
нов ВМО имеет характерные особенности и может 
быть условно разделена на три компоненты (1–3). 
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Предполагается, что четвертая компонента – сател-
лит S(4) – обусловлена мультиплетным расщепле-
нием линии квазиатомных Cm5f-электронов или 
многоэлектронным возбуждением при фотоэмис-
сии этих электронов (рис. 1).

Во второй части спектра от ~15 до ~35 эВ наблю-
дается структура, связанная с электронами ВВМО, 
которые возникают из-за перекрывания Cm6p и 
O2s АО ближайших атомов кюрия и кислорода. 
Эта структура содержит максимумы и может быть 
разделена на пять (5–9) компонент (рис. 1). Сател-
лит S(10) может быть связан с многоэлектронными 
процессами. Такое формальное деление спектра 
на компоненты позволяет проводить качественное 
и количественное сравнение характеристик спек-
тра РФЭС с результатами релятивистского расче-
та электронной структуры кластера CmO8

12– (D4h) 
(табл. 2).

При более строгом сравнении эксперименталь-
ных и теоретических значений энергий связи элек-
тронов используются рассчитанные величины для 
переходного состояния [32]. Однако известно [31], 
что для валентной области значения энергий связи 
электронов, рассчитанные для переходного состоя-
ния, отличаются от соответствующих величин для 
основного состояния приблизительно постоянным 
сдвигом в область больших по абсолютной величи-
не энергий. Поэтому, в настоящей работе при срав-
нении рассчитанных и экспериментальных значе-
ний энергий связи электронов соответствующие 
теоретические значения (табл. 1) были увеличены 
по абсолютной величине на 3.38 эВ (табл. 2). 

С учетом состава МО (табл. 1) и сечений фото-
ионизации [33, 34] были определены теоретиче-
ские интенсивности отдельных участков спектра 
(табл. 2). При сравнении экспериментального спек-
тра РФЭС и рассчитанных данных следует учи-
тывать, что экспериментальный спектр отражает 
зонную структуру и состоит из полос, уширенных 
за счет твердотельных эффектов. Несмотря на при-
ближения, используемые при расчете, наблюдается 
удовлетворительное качественное и в некоторых 
случаях количественное согласие между расчетны-
ми и спектральными данными (рис. 1).

Так, рассчитанные (Г(ВМО) = 4.71 эВ и 
Г(ВВМО) = 13.36 эВ) и экспериментальные 
(Г(ВМО) = 3.8 эВ и Г(ВВМО) = 13.5 эВ) ширины 

внешних и внутренних валентных зон сравнимы меж-
ду собой (табл. 2). Рассчитанные (I(ВМО) = 77.8% и 
I(ВВМО) = 22.2%) и экспериментальные (I(ВМО) = 
69.2% и I(ВВМО) = 30.8%) интенсивности спек-
тров в меньшей степени сравнимы между собой. 
Такое отличие, видимо, связано с погрешностью 
определения интенсивности экспериментального 
спектра электронов ВВМО, «обрезанного» со сто-
роны меньших энергий связи из-за неправильно 
выбранного диапазона регистрации (рис. 1). Также 
получено удовлетворительное согласие между экс-
периментальными и рассчитанными значениями 
энергий связи некоторых электронов (табл. 2). В об-
ласти спектра электронов ВВМО удовлетворитель-
ное согласие, например, получено для 17γ6

–, 13γ7
– (5) 

и 14γ6
– (9) ВВМО, характеризующих ширину спек-

тра этих электронов. При этом несоответствие на-
блюдается для средней части спектра электронов 
ВВМО (12γ7

––11γ7
–).

Интенсивность внешней валентной полосы 
обусловлена электронами внешних валентных 
Cm5f,6d,7s,7p и O2p АО соседних атомов и в мень-
шей степени электронами внутренних валентных 
Cm6p и O2s АО. Наибольший вклад в интенсив-
ность вносят Cm5f-электроны, поскольку они 
имеют большую величину сечения фотоиониза-
ции (табл. 1). За счет этих электронов может су-
щественно увеличиваться интенсивность полосы 
ВМО в случае, если при включении в связь они не 
теряют своего f-характера. Например, Cm5f-элек-
троны могут возбуждаться на Cm6d-уровень и за-
тем участвовать в образовании химической связи, а 
могут непосредственно в ней участвовать, не теряя 
своего f-характера. Из данных расчета следует, что 
Cm5f-электроны непосредственно участвуют в хи-
мической связи (табл. 1).

В ионном приближении найдено, что отношение 
интенсивности полосы электронов ВМО к ВВМО 
для CmO2 и электронной валентной конфигура-
ции кюрия Cm6p65f 76d17s2 равна 3.41 [8, 10]. Эта 
величина согласуется с теоретическим значением 
3.45 и отличается от экспериментальной величи-
ны 2.22 (табл. 2). Такое отличие может быть свя-
зано с уменьшением f-характера Cm5f-электронов 
(нефелоксетический эффект) при образовании хи-
мической связи. Однако это различие, видимо, в 
основном связано с погрешностью измерения ин-
тенсивностей экспериментального спектра из-за 
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«обрезания» его с низкоэнергетической стороны 
(слева) (рис. 1). Рассматриваемая величина яв-
ляется важной количественной характеристикой 
электронного строения рассматриваемого диокси-
да и степени окисления кюрия. Такая величина по-
зволяет оценить по экспериментальному спектру 
валентных электронов степень окисления актини-
да в оксиде. Ранее [22–25] для AnO2 (An = U–Am) 
найдено удовлетворительное согласие между тео-
ретическими и экспериментальными значениями 
отношений интенсивностей спектров электронов 
ВМО и ВВМО, что согласуется со степенью окис-
ления An(IV). Изменение этого отношения интен-
сивностей  связано с тем, что сечение фотоэффек-
та An5f-электронов очень большое по сравнению 
с электронами других оболочек и переход даже 
одного An5f-электрона на An6d-оболочку при об-
разовании химической связи приводит к значи-
тельному уменьшению интенсивности полосы 
электронов ВМО [10]. Для CmO2, как уже отмеча-
лось, наблюдается значительное различие между 
рассчитанной и экспериментальной величинами 
отношения суммарных интенсивностей для элек-
тронов ВМО и ВВМО. Несмотря на это, на основе 
этих данных можно оценить, что степень окисле-
ния кюрия в оксиде не меньше Cm(IV).

На основании полученных результатов можно 
заключить, что Cm5f-электроны участвуют непо-
средственно в образовании химической связи в 
CmO2, частично теряя свой f-характер. 1.76 таких 
Cm5f-электронов делокализованы в пределах по-
лосы электронов ВМО. У потолка зоны ВМО ло-
кализованы 5.06 квазиатомных Cm5f-электронов. 
Состояния Cm6d-электронов расположены в ос-
новном у дна этой зоны (табл. 1). Это согласуется с 
расчетными и экспериментальными данными для 
диоксидов AnO2 (An = Th, U, Np, Pu, Am) [21–25].

Полученные результаты расчета практически 
позволили идентифицировать на количественном 
уровне структуру спектра РФЭС валентных элек-
тронов CmO2 в диапазоне энергий связи от 0 до 
~35 эВ (табл. 2, рис. 1). Эти данные будут способ-
ствовать развитию метода расчета в приближении 
РДВ, лежат в основе построения полуэмпириче-
ской схемы МО и понимания природы и особенно-
стей химической связи в CmO2.

Схема валентных МО для CmO2. На осно-
вании данных релятивистского расчета кластера 
CmO8

12– (D4h) в приближении МО ЛКАО с учетом 
экспериментальных разностей энергий связи ва-
лентных и внутренних электронов CmO2 [13] и ре-
зультатов расчетов энергий связи атома кюрия [35] 
в работе построена полуэмпирическая схема МО 
для CmO2 (рис. 2). Такая схема необходима для по-
нимания структуры спектра РФЭС и природы хи-
мической связи в этом диоксиде. При сближении 

Рис. 2. Схема МО кластера CmO8, построенная с уче-
том теоретических и экспериментальных данных. Хи-
мический сдвиг уровней при образовании кластера из 
отдельных атомов не показан. Стрелками отмечены 
некоторые разности энергий уровней, которые могут 
быть измерены экспериментально. Слева приведены 
экспериментальные значения энергий электронов (эВ). 
Энергетический масштаб не выдержан.
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атомов кюрия и кислорода в результате перекры-
вания их АО возникает система ВМО и ВВМО, об-
условливающих ковалентное связывание в CmO2. 
Экспериментальные значения энергий связи элек-
тронов МО приведены слева от них. Справа от 
этих МО приведены их обозначения в соответ-
ствии с результатами расчета и номера в скобках 
для простоты обсуждения (табл. 1, 2). Частичный 
состав этих МО (%) приведен над каждой из них. 
Вакантные МО приведены в виде штрихов. В виде 
вертикальных прямых со стрелками отмечены раз-
ности энергий, которые могут быть измерены экс-
периментально. Слева от них (внизу) приведены 
значения этих разностей в эВ. Например, величина 
ΔEO = 508.3 эВ равна разности энергий связи O1s- 
и O2s-электронов в атоме кислорода [35].

Среди ВВМО можно формально выделить 
«разрыхляющие» 17γ6

–, 13γ7
– (5) и 16γ6

– (6) и со-
ответствующие им «связывающие» 15γ6

–, 11γ7 (8) 
и 14γ6

– (9) ВВМО, которые попарно соединены 
штрихами. Можно также отметить  квазиатомные 
12γ7

–, 13γ7
+, 12γ7

+, 16γ6
+ и 15γ6

+ (7) ВВМО, обуслов-
ленные в основном O2s АО кислорода. Из экспери-
ментальных спектров следует, что энергии квази-
атомных ВВМО, связанных в основном с O2s АО, 
должны быть близки по величине. Действительно, 
из спектра О1s-электронов CmO2 можно оценить, 
что их химическая неэквивалентность не должна 
превышать ~2.0 эВ, так как эта линия наблюдается 
симметричной с шириной на полувысоте Г ~2.0 эВ 
[13]. При этом энергия связи должна быть прибли-
зительно равна 21.8 эВ, поскольку ΔEO = 508.3 эВ, 
а энергия связи O1s-электронов CmO2 равна Eb = 
530.1 эВ [13]. С этой величиной (21.8 эВ) согла-
суются расчетные результаты (табл. 2). На осно-
вании величин ширины линий электронов ВВМО 
трудно сделать заключение об их относительном 
характере (связывающем или разрыхляющем). Од-
нако можно предположить, что из-за примеси 4% 
О2р и 2% Cm7p АО в 17γ6

–, 13γ7
– (5) ВВМО эти ор-

битали частично теряют свой разрыхляющий ха-
рактер (табл. 1, рис. 2, см. также [31]). 

Таким образом, полуэмпирическая схема МО 
для CmO2, построенная с учетом эксперименталь-
ных и расчетных данных, позволяет не только по-
нять природу формирования химической связи в 
этом диоксиде, но и лежит в основе расшифровки 
тонкой структуры других рентгеновских спектров 

CmO2, как показано для диоксидов AnO2 (An = Th, 
U, Np, Pu, Am) [21–25].

Эффективный заряд кюрия в СmO2. 
С учетом валентной ионной конфигурации 
Cmn+6s26p65f 6.826d1.567s0.267p0.54 (QCm

n+ = +0.82 e–) 
для кластера CmO8 определен эффективный за-
ряд кюрия, который равен +0.82 электрона. Эта 
величина существенно меньше значения +4 е– 
(электрона), ожидаемого в ионном приближении 
(Cm4+6s26p65f 26d07s0, QCm

4+ = +4 е–). Незаня-
тые в ионном приближении Cm 6d АО содержат 
1.56 электрона. Это характеризует определяющую 
роль ковалентных эффектов в диоксиде кюрия. 
Например, диоксид кюрия является более кова-
лентным, чем диоксид урана, поскольку эффек-
тивный заряд урана (+1.1 е–) в UO2 [22] заметно 
больше, чем в CmO2. Отметим, что величина та-
кого небольшого эффективного заряда кюрия в его 
диоксиде качественно согласуется с данными для 
химических сдвигов в спектрах РФЭС диоксидов 
актиноидов [20, 36, 37] и результатами, получен-
ными из оценки данных рисунка в работе [42]. 
Действительно, при переходе от атомов актино-
идов к их диоксидам наблюдается сдвиг, напри-
мер, для U4f7/2-электронов, равный 3.6 эВ [38, 39]. 
Если бы эффективный заряд был равен +4 е–, то 
это приводило бы к сдвигу в десятки эВ. Известно, 
что возникновение дырки на квазиостовном уров-
не в CeO2 приводит к сдвигу линий, например, 
Ce3d-электронов на ~16.0 эВ [40, 41]. 

Ковалентный вклад валентных электро-
нов в химическую связь в CmО2. В настоящей 
работе для оценки вклада электронов отдельных 
МО в прочность химической связи использова-
ли величины заселенностей перекрывания для 
различных пар атомных орбиталей актиноида 
и кислорода [31, 43]. В табл. 3 приведены вели-
чины вклада внешних и внутренних валентных 
электронов в заселенности перекрывания в СmО2, 
рассчитанные с использованием нерелятивист-
ского (НДВ) и релятивистского метода (РДВ). 
Положительные величины таких заселенностей 
характеризуют усиление (связывание) связи, а от-
рицательные – ослабление (разрыхление) связи. 
Результаты расчетов в нерелятивистском и реляти-
вистском приближениях немного отличаются друг 
от друга. Например, вклад в заселенность связей 
Cm5f–O2p, Сm7s–O2p, Cm6d–O2p, Cm7p–O2s 
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увеличивается в релятивистском приближе-
нии, что характеризует усиление связи. Связи 
Cm6s–O2s, 2p и Cm6p–O2s, 2p в релятивистском 
приближении имеют меньший разрыхляющий 
характер, чем в нерелятивистском приближении. 
Это обусловлено тем, что в релятивистском при-
ближении энергия связи Cm6s- и Cm6р1/2-электро-
нов существенно увеличивается по абсолютной 
величине по сравнению с энергией, рассчитанной 
в нерелятивистском приближении.

Вклад в заселенность связей СmО2, включаю-
щих внешние валентные оболочки кюрия, равен 
404 (табл. 3). Наибольший вклад в усиление свя-
зи вносят электроны Cm6d–O2p (189), Cm7p–O2p 
(62), Cm6d–O2s (36), Cm5f–O2p (34). Электроны 
внутренних валентных оболочек кюрия разрыхля-
ют связь в СmО2, и их общий вклад в заселенность 
равен –115. Наибольший вклад в разрыхление 
такой связи вносят электроны Cm6р–O2p (–75). 
В совокупности электроны ВВМО (–115) на 28% 
ослабляют связь, обусловленную электронами 
ВМО (404). В результате суммарный вклад валент-
ных электронов в связь в СmО2 в единицах засе-
ленностей перекрывания равен 289.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе результатов релятивистского расче-
та кластера CmO8, отражающих влияние окружа-
ющих кюрий кислородов на структуру спектра 
РФЭС валентных электронов, c учетом разностей 
энергий связи валентных и остовных электронов 
на количественном уровне расшифрована струк-
тура спектра РФЭС валентных (от 0 до ~50 эВ) 
МО в СmO2. Найдено, что 5.06 Cm5f-электрона 
локализованы вблизи уровня Ферми, а 1.76 Сm 
5f-электрона участвуют в химической связи в 
СmО2, частично теряя свой f-характер, и в основ-
ном делокализованы в пределах зоны ВМО. На 
основании сравнения  теоретической и экспери-
ментальной величин отношения интенсивностей 
спектров ВМО и ВВМО оценена степень окис-
ления кюрия в экспериментальном образце окси-
да кюрия, которая оказалась не меньше Cm(IV). 
Показано, что Сm6p-электроны не только эффек-
тивно (наблюдаемо в опыте) участвуют в образо-
вании ВВМО в СmO2, но и в заметной степени 

(0.22 Сm6p-электрона) участвуют в формирова-
нии заполненных ВМО. Наибольшее участие в 
химической связи принимают Сm6p3/2 и O2s AO 
соседних атомов. Сm6s-электроны не участвуют 
в химической связи. Установлен порядок заполне-
ния МО от 0 до ~50 эВ для СmO2, рассчитан их 
состав и построена полуэмпирическая схема МО. 
Эта схема позволяет понять структуру спектра 
РФЭС валентных электронов, природу формиро-
вания химической связи в СmО2 и лежит в осно-
ве расшифровки структуры других рентгеновских 
спектров этого оксида. Из оценки вклада валент-
ных электронов в химическую связь найдено, что 
электроны ВВМО на 28% ослабляют связь, обу-
словленную электронами ВМО. 
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Молибдатные соединения актинидов изучаются 
довольно подробно, по меньшей мере, по двум при-
чинам: во-первых, при переработке облучённого 
ядерного топлива образуются растворы соединений 
актинидов в различных степенях окисления, содер-
жащие значительные количества молибдат-ионов; 
во-вторых, молибдатные соединения актинидов 
представляют неожиданно богатый набор коор-
динационных комплексов, не имеющих аналогов 
среди d-элементов. Гетерополимолибдаты с ионом 
актинида в качестве центрального атома обладают 
рядом неожиданных свойств и структур и являются 
объектом исследования длительное время. Богатый 
набор комплексных молибдатов Np(V) с внешнес-
ферными катионами различной природы позволяет 
более детально изучить координационные возмож-
ности ионов актинидов и прогнозировать их по-
ведение в различных системах, включающих мо-
либдат-ионы.

Ранее исследовано строение молибдатных 
комплексов Np(V) с катионами Li+ и Na+ с раз-
ными соотношением NpO2

+ : MoO4
2–. Комплексы 

с соотношением 1 : 1, представленные соеди-

нениями Li2[(NpO2)2(MoO4)2(H2O)]∙8H2O [1] и 
Na2[(NpO2)2(MoO4)2(H2O)]·H2O [2], комплекс с 
соотношением NpO2

+ : MoO4
2– = 1 : 1.5 – соедине-

нием Na4[(NpO2)2(MoO4)3(H2O)]∙5H2O [1]. Мо-
либдатные комплексы Np(V) с соотношением 
NpO2

+ : MoO4
2– = 1 : 2 представлены двумя соеди-

нениями: дигидратом Na6[(NpO2)2(MoO4)4]∙2H2O 
и пентагидратом Na6[(NpO2)2(MoO4)4]∙5H2O [3]. 
Соотношение 1 : 3 представлено соединением 
Na5[(NpO2)(MoO4)3]∙5H2O [1].

Из ранее изученных молибдатов с катиона-
ми щелочных металлов во внешней сфере и со-
отношением NpO2

+ : MoO4
2– = 1 : 2 известны два 

калиевых соединения – K3[NpO2(MoO4)2] [4] и 
K4(H5O2)[(NpO2)3(MoO4)4]∙4H2O [5] – и цезиевый 
комплекс Cs3[(NpO2)(MoO4)2] [6]. 

Строение соединений с соотношением 
NpO2

+ : MoO4
2– = 1 : 2 по ряду Na+–K+–Cs+ раз-

личается  следующим образом. Пентагидрат 
Na6[(NpO2)2(MoO4)4]∙5H2O имеет каркасное строе-
ние, здесь атомы нептуния(V) имеют координаци-
онное окружение в виде пентагональных бипира-
мид, экваториальную плоскость которых образуют 
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атомы кислорода пяти анионов MoO4
2–. Основу на-

триевого дигидрата и обоих калиевых соединений 
составляют анионные нептуноил-молибдатные 
слои одинакового состава с пентагонально-бипи-
рамидальным кислородным окружением атомов 
Np(V). Экваториальную плоскость бипирамид 
также образуют атомы кислорода пяти анионов 
MoO4

2–. Основу комплекса Cs3[(NpO2)(MoO4)2] 
составляют нептуноил-молибдатные анионные 
цепочки, атомы Np(V) имеют координационное 
окружение в виде тетрагональных бипирамид, эк-
ваториальную плоскость которых формируют ато-
мы кислорода четырех анионов MoO4

2–.
В продолжение исследования молибдатов 

Np(V) с катионами щелочных металлов и други-
ми однозарядными катионами была предпринята 
попытка получения комплексов с более высоким 
содержанием анионов MoO4

2–, чем в ранее описан-
ных соединениях. В качестве среды с максималь-
ным содержанием молибдат-ионов использовали 
насыщенный раствор Li2MoO4 с различным со-
держанием молибдата натрия, в который вводили 

раствор нитрата нептуния(V). В результате было 
выделено смешанно-катионное соединение со-
става Li2Na[NpO2(MoO4)2]∙4H2O с соотношением 
NpO2

+ : MoO4
2– = 1 : 2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Ме тодика приготовления растворов Np(V) под-
робно описана в нашей предыдущей работе [1]. 
Готовили насыщенный при комнатной температу-
ре раствор молибдата лития, к которому добавляли 
насыщенный раствор молибдата натрия с мольным 
отношением Li : Na = 10 : (1–3), в который вводили 
0.2 моль/л нитрата Np(V) с интенсивным переме-
шивани ем до полного растворения образующегося 
осадка. Крупные зеленые кристаллы образуются 
при выдерживании полученных молибдатных рас-
творов Np(V) при комнатной температуре в тече-
ние нескольких недель во всех случаях при кон-
тролируемом медленном испарении растворов.

Рентгенодифракционный эксперимент про-
веден на автоматическом четырехкружном диф-
рактометре Siemens P3/PC (излучение MoKα). 
Параметры элементарной ячейки определены по 
24 отражениям с 2θ > 26°. В экспериментальные 
интенсивности введены поправки на поглощение с 
использованием азимутальных кривых пропуска-
ния [7]. Структура расшифрована прямым мето-
дом (SHELXS97 [8]) и уточнена полноматричным 
методом наименьших квадратов (SHELXL-2018/3 
[9]) по F2 по всем данным в анизотропном прибли-
жении для всех неводородных атомов. Атомы H 
молекул воды не локализованы. 

Основные кристаллографические данные и ха-
ракт еристики рентгеноструктурного эксперимен-
та приведены в табл. 1, длины связей и валентные 
углы в структуре приведены в  табл. 2. Координаты 
атомов депонированы в Кембриджский центр кри-
сталлографических данных, депозит CSD 1987284.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИE

В молибдатном комплексе 
Li2Na[NpO2(MoO4)2]∙4H2O кристаллографически 
независимый атом нептуния(V) имеет координа-
ционное окружение в виде пентагональной би-
пирамиды с атомами кислорода группы NpO2 в 

Таблица 1. Кристаллографические данные и ха-
рактеристики рентгеноструктурного эксперимента

Параметр Значение
Формула H8O14Li2NaMo2Np
М 697.81
T, K 293(2)
Сингония Моноклинная
Пространственная группа P21/n
Параметры ячейки:
a, Å 8.707(3)
b, Å 11.534(4)
c, Å 13.388(6)
β, град 102.68(3)
V, Å3; Z 1311.7(9); 4
ρвыч., г·см–3 3.534
μ(MoKα), мм–1 6.891
Число измеренных/
независимых отражений

4045/3817

Число независимых отражений 
с I > 2σ(I)

3007

Число уточняемых параметров 181
R(F); wR(F2) [I > 2σ(I)] 0.0509 / 0.1125
R(F); wR(F2) [весь массив] 0.0781 / 0.1212
GOOF 1.133
Δρmax и Δρmin, e·Å–3 3.693; –2.886
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апикальных позициях. Экваториальную плоскость 
бипирамиды образуют а томы кислорода пяти ани-
онов MoO4

2– (рис. 1). Средняя длина связей Np–O 
в экваториальной плоскости равна 2.437(9) Å 
(табл. 2).

Два независимых аниона MoO4
2– являются би-

дентатно-мостиковым и тридентатно-мостиковым 
лигандами. В структуре анионы MoO4

2– связывают 
диоксокатионы NpO2

+ в анионные слои, параллель-
ные диагональной плоскости (011).

В структуре локализованы два независимых 
катиона Li+ и один независимый катион Na+. Ко-
ординационное окружение атома Li(1) в виде ис-
каженного тетраэдра формируют атомы кислорода 
молекулы воды [атом O(3w)], двух молибдат-ио-
нов [атомы O(13), O(24)] и диоксокатиона NpO2

+ 
[атом O(1)]. Длины связей внутри координацион-
ного полиэдра (КП) атома Li(1) лежат в пределах 
1.96(3)–2.01(3) Å (среднее 2.00 Å), но при этом на 
расстоянии 2.65(3) Å находится атом кислорода 
молекулы воды O(4w), таким образом, возможно 
и альтернативное описание окружения атома Li(1) 
с координационным числом 4+1. КП атома Li(2) 
формируют атомы кислорода трех молекул воды 
[атомы O(1w), O(2w), O(4w)] и атом кислорода 
O(2) диоксокатиона NpO2

+. Длины связей внутри 
КП атома Li(2) лежат в пределах 1.92(3)–2.01(3) 
Å (среднее 1.97 Å). КП атома Na(1) – 6-вершин-
ник, сформированный атомами кислорода трех 
молекул воды [атомы O(1w), O(2w), O(3w)] и трех 
молибдат-ионов [атомы O(12), O(14), O(22)]. Дли-
ны связей внутри КП лежат в пределах 2.337(10)–
2.765(15) Å (среднее 2.528 Å). КП атомов Li и Na 

связываются общими вершинами через молекулы 
воды в цепочки, вытянутые вдоль направления 
[010]. 

Четыре независимые молекулы воды в струк-
туре формируют гидратную оболочку щелочных 
катионов. Трехмерная сеть коротких (менее 3 Å) 
контактов O(w)···O с атомами кислорода анионов 
MoO4

2– и диоксокатионов NpO2
+ и молекул воды го-

ворит о наличии водородных связей, дополнитель-

Таблица 2. Длины связей (d, Å) и валентные углы (ω, град) в структуре Li2Na[NpO2(MoO4)2]∙4H2O*
Связь d Угол ω

Np(1)=O(1) 1.856(8) O(1)Np(1)O(2) 179.7(4)
Np(1)=O(2) 1.863(8) O(11)Np(1)O(21) 73.3(3)
Np(1)–O(11) 2.461(8) O(11)Np(1)O(23a) 73.6(3)
Np(1)–O(12a) 2.449(9) O(12a)Np(1)O(22b) 72.7(3)
Np(1)–O(21) 2.415(8) O(12a)Np(1)O(23a) 72.3(3)
Np(1)–O(22b) 2.446(8) O(21)Np(1)O(21b) 69.0(3)
Np(1)–O(23a) 2.414(8)
(Mo(1)–O)средн 1.751(9) (OMo(1)O)средн 109.4(5)
(Mo(2)–O)средн 1.766(9) (OMo(2)O)средн 109.4(4)

*Операции симметрии: a – (–x + 1/2, –1/2 + y, 3/2 – z); b – (–x, 1 – y, 1 – z).
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Рис. 1. Фрагмент структуры Li2Na[NpO2(MoO4)2]·4H2O. 
Эллипсоиды температурных смещений показаны с 
50%-ной вероятностью. Операции симметрии: a – (1/2 – 
x, –1/2 + y, 3/2 – z); b – (–x, 1 – y, 1 – z).
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но стабилизирующих кристаллическую структуру.
Строение анионного слоя в структу-

ре Li2Na[NpO2(MoO4)2]·4H2O отличает-
ся от строения анионных слоев в структурах 
Na6[(NpO2)2(MoO4)4]·2H2O [3], K3NpO2(MoO4)2 
[4] и K4(H5O2)[(NpO2)3(MoO4)4]·4H2O [5]. На 
рис. 2 представлен анионный слой в структуре 
Li2Na[NpO2(MoO4)2]·4H2O (а) и для сравнения в 
структуре Na6[(NpO2)2(MoO4)4]·2H2O (б). Так же 
как в натриевой и обеих калиевых структурах, в 
слое можно выделить металлоциклы, включающие 
два атома Mo и два атома Np, и циклы с восьмью 
атомами металла, включающие четыре атома Np и 
четыре атома Mo. Но в смешанно-катионном сое-
динении Li2Na[NpO2(MoO4)2]·4H2O бидентатные 
молибдат-ионы находятся в транс-положении в 
экваториальных плоскостях бипирамид, тогда как в 
натриевой и обеих калиевых структурах они нахо-
дятся в цис-положении.

Для удобства сравнения нагляднее представить 
структуры в виде сетки на основе только атомов Np 
(рис. 3). Для слоистых структур применение поня-
тия «плоские сетки» позволяет упростить систему 
и рассмотреть наиболее существенные элементы 

структурной геометрии. Особенности строения ба-
зисных двумерных сеток и структур, основанных 
на 3- и 4-связанных плоских сетках, рассмотрены 
в работе [10]. Вывод плоских сеток сводится к раз-
биению бесконечной плоскости на многоугольни-
ки, в которых одинаковое число сторон и одинако-
вое число отрезков, сходящихся в одной вершине. 
Имеются три частных решения этой задачи – это 
3-, 4- и 6-связанные сетки, состоящие из треуголь-
ников, квадратов и шестиугольников. Для 3-, 4- и 
5-связанных сеток возможны комбинации разных 
многоугольников, в итоге образующих восемь по-
луправильных плоских сеток. 

Строение двумерной сетки из атомов Np 
в натриевой и калиевых структурах одина-
ково и представлено на примере соединения 
Na6[(NpO2)2(MoO4)4]·2H2O (рис. 3, а). В кристаллах 
этих соединений полуправильная 5-связанная сетка 
(3342) состоит из чередующихся рядов 3- и 4-уголь-
ников. В кристалле Li2Na[NpO2(MoO4)2]·4H2O 
5-связанная сетка (32434) состоит из 3- и 4-уголь-
ников, расположенных в одном ряду (рис. 3, б). 
Иными словами, частичная замена катионов Na+ на 
более мелкие катионы Li+ не привела к изменению 

Np1

Mo2 Mo1
Mo3

Np1

Mo1
Mo2

Np2

Mo4

0 b

c

Рис. 2. Анионные слои в структурах: (а) в структуре Li2Na[NpO2(MoO4)2]·4H2O, проекция в направлении [100]; (б) в струк-
туре Na6[(NpO2)2(MoO4)4]·2H2O [3], проекция в направлении [100].
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основного мотива структуры, анионный слой со-
хранился, хотя его строение изменилось. 

Сравним строение комплекса 
Li2Na[NpO2(MoO4)2]·4H2O с дигидратом 
Na6[(NpO2)2(MoO4)4]·2H2O. При замене двух ка-
тионов Na+ на катионы Li+ вполне можно было 
бы ожидать изменения основного структурного 
мотива, поскольку происходит увеличение числа 
молекул гидратной воды. Отметим, что увеличе-
ние числа молекул воды в структуре пентагидрата 
Na6[(NpO2)2(MoO4)4]·5H2O, по-видимому, стало 
причиной образования каркасной структуры. С дру-
гой стороны, понижение координационного числа 
при переходе от Na к Li меняет характер взаимного 
расположения катионов в межслоевом пространстве. 
В структуре дигидрата Na6[(NpO2)2(MoO4)4]·2H2O 
гидратированные катионы Na+ образуют прослой-
ки между анионными слоями, КП атомов Na при 
этом связываются общими вершинами, ребрами и 
гранями. В структуре Li2Na[NpO2(MoO4)2]·4H2O 
в межслоевом пространстве образуются изолиро-
ванные цепочки из КП атомов Li и Na, связанных 
через общие вершины – молекулы воды. Цепочки 
объединяются в катионные прослойки сравнитель-
но прочными водородными связями [межатомное 
расстояние O(2w)···O(24) 2.75 Å]. 

Отметим, что в структуре безводного 
K3[NpO2(MoO4)2] также образуются кати-

онные прослойки. В структуре K4(H5O2)
[(NpO2)3(MoO4)4]·4H2O в межслоевом простран-
стве находятся однозарядные катионы NpO2

+, K+ и 
гидроксония H5O2

+. Катион-катионное взаимодей-
ствие между нептуноильными группами в межсло-
евом пространстве и в слое стягивает слои в струк-
туру.

Таким образом, исследовано строение но-
вого смешанно-катионного соединения 
Li2Na[NpO2(MoO4)2]·4H2O с соотношением NpO2

+ : 
MoO4

2– = 1 : 2. При частичной замене катионов Na+ 
на катионы Li+ сохраняется основной структурный 
мотив – анионные слои, наиболее характерные для 
молибдатных комплексов с соотношением NpO2

+ : 
MoO4

2– = 1 : 2 с катионами Na+ и K+ во внешней сфе-
ре. Изменяется только строение анионного слоя и в 
межслоевом пространстве образуются изолирован-
ные цепочки из КП атомов Li и Na.
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ровании Министерством науки и высшего обра-
зования Российской Федерации (тема № ААА-
А-А18-118040590105-4) и Программой Президиума 
РАН «Научные основы создания новых функцио-
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Рис. 3. Сетки на основе атомов Np: (а) двумерная сетка 3342 в структуре Na6[(NpO2)2(MoO4)4]·2H2O [3], проекция в направ-
лении [100]; (б) двумерная сетка 32434 в структуре Li2Na[NpO2(MoO4)2]·4H2O, проекция в направлении [001].
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Как известно, связи UVI–Cl менее прочные, 
чем связи UVI–O [1]. Поэтому получить гетеро-
лигандные комплексы U(VI), содержащие в сво-
ем составе одновременно хлорид- и дикарбокси-
лат-ионы, удается сравнительно редко. Известны-
ми примерами таких комплексов могут служить 
[(UO2)2(mal)(Cl)2(DMA)4], где mal2– – малонат-ион, 
DMA – диметилацетамид [2], и [(UO2)2(suc)(Cl)6]4–, 
где suc2– – сукцинат-ион [3]. Однако чаще всего в 
структурах кристаллов хлорид-ионы в присутствии 
дикарбоксилат-ионов находятся во внешней коор-
динационной сфере комплексов U(VI) [4, 5] или же 
входят в состав сравнительно устойчивых квазиок-
таэдрических комплексных анионов [UO2Cl4]2– [6]. 
Именно с последней ситуацией мы столкнулись при 
попытках получить катионсодержащие хлоромало-
натные или хлоросукцинатные комплексы уранила, 
поскольку вариация соотношения или концентра-
ции хлорид и карбоксилат-ионов, так же как изме-
нение pH использованных растворов, не позволили 

решить поставленную задачу. Результаты анализа 
полученных продуктов свидетельствуют об обра-
зовании хлорсодержащих кристаллических фаз, не 
имеющих в своем составе карбоксилат-ионов. Поэ-
тому целью данной работы явились идентификация 
и исследование строения кристаллов впервые по-
лученных соединений уранила: (C10H16N)2[UO2Cl4] 
(I) и (C13H22N)2[UO2Cl4]0.5[UO2(NO3)2Cl2]0.5 (II), где 
C10H16N+ – триметилбензиламмоний, а C13H22N+ – 
триэтилбензиламмоний.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез кристаллов I. K водному раствору ян-
тарной кислоты (0.12 г, 1.05 ммоль в 6 мл воды) 
добавляли водный раствор хлорида триметилбен-
зиламмония (2.1 г, 14 ммоль в 6 мл воды) и оксид 
урана(VI) (0.1 г, 0.35 ммоль) и нагревали на кипя-
щей водяной бане до полного растворения реаген-
тов. K полученному раствору добавляли несколько 
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капель соляной кислоты до pH 1. Мольное соотно-
шение исходных реагентов составляло 3 : 40 : 1. Че-
рез шесть дней выделились гигроскопичные жел-
тые кристаллы состава (C10H16N)2UO2Cl4 (найдено, 
%: U 31.9; вычислено, %: U 33.43), выход 59%. Со-
держание урана определяли по методике, описан-
ной в работе [7].

Синтез кристаллов II. В качестве исходных ре-
агентов для синтеза были взяты нитрат уранила, ма-
лоновая кислота, хлорид триэтилбензиламмония и 
соляная кислота. K водному раствору нитрата ура-
нила (0.2 г, 0.4 ммоль в 4 мл воды) добавляли хло-
рид триэтилбензиламмония (0.55 г, 2.4 ммоль в 4 мл 
воды) и малоновую кислоту (0.02 г, 0.2 ммоль в 4 мл 
воды). pH раствора был равен 3. Мольное соотноше-
ние исходных веществ составляло 1 : 6 : 0.5. Через 
три дня выделялись кристаллы, которые по данным 

химического и рентгеноструктурного анализа пред-
ставляли собой тригидрат малоната уранила. После 
добавления к маточному раствору по 3 капли соля-
ной кислоты и этанола примерно через 2–3 дня фор-
мировались зеленовато-желтые кристаллы состава 
(C13H22N)2[UO2Cl4]0.5[UO2(NO3)2Cl2]0.5 (найдено, 
%: U 28.6; вычислено, %: U 28.94), выход 32%.

ИК спектроскопия. ИК спектры исследуемых 
веществ были сняты на Фурье-спектрометре ФТ-
801 в области волновых чисел 4000–500 см–1. Спо-
соб приготовления образцов (в виде таблеток с KBr 
или в виде суспензии в вазелиновом масле) не вли-
ял на положение полос поглощения в спектре.

Рентгенодифракционные эксперименты про-
ведены на автоматическом четырехкружном диф-
рактометре с двумерным детектором Bruker Kappa 
Apex II. Параметры элементарных ячеек уточнены 

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур (C10H16N)2[UO2Cl4] (I) и 
(C13H22N)2[UO2Cl4]0.5[UO2(NO3)2Cl2]0.5 (II)

Параметр I II
Сингония, 
пространственная группа, Z Моноклинная, P21/c, 4 Ромбическая, Pbca, 4

a, Å 14.6485(11) 14.8642(5)
b, Å 12.5722(8) 12.6508(4)
c, Å 13.6728(9) 16.6149(6)
β, град 91.168(4) 90
V, Å3 2517.5(3) 3124.33(18)
Dx, г/см3 1.879 1.750
μ, мм–1 6.890 5.490
T, К 100(2) 100(2)
Излучение, λ, Å MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073
Размер образца, мм 0.24×0.20×0.18 0.42×0.32×0.28
θmax, град 29.993 34.999
Область h, k, l –20 ≤ h ≤ 18, –17 ≤ k ≤ 17, –19 ≤ l ≤ 18 –22 ≤ h ≤ 23, –20 ≤ k ≤ 20, –26 ≤ l ≤ 26
Число отражений: 
измеренных/независимых (N1), 
Rint/с I > 2σ(I) (N2)

31644/7161, 0.0321/5064 59593/6863, 0.0415/3818

Метод уточнения Полноматричный МНК по F2 Полноматричный МНК по F2

Число уточняемых параметров 265 197

Весовая схема w = 1/[σ2(Fo
2) + (0.0102P)2 + 0.9559P], 

где P = (Fо2 + 2Fc
2)/3

w = 1/[σ2(Fo
2) + (0.0116P)2 + 2.9216P], 

где P = (Fо
2 + 2Fc

2)/3

R(F), wR(F2), I > 2σ(I) 0.0209, 0.0385 0.0204, 0.0369
R(F), wR(F2), все отражения 0.0388, 0.0430 0.0453, 0.0573
S 1.018 0.984
Δρmax/Δρmin, e/Å3 0.510/–0.979 1.038/–1.033
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по всему массиву данных [8]. В экспериментальные 
интенсивности рефлексов внесены поправки на по-
глощение с использованием программы SADABS 
[9]. Структуры расшифрованы прямым методом 
(SHELXS97 [10]) и уточнены полноматричным ме-
тодом наименьших квадратов (SHELXL-2018 [11]) 
по F2 по всем данным в анизотропном приближе-
нии для всех неводородных атомов. 

Кристаллы II имеют валовый состав 
(C13H22N)2[UO2(NO3)Cl3], поэтому из-за центро-
симметричности позиций атомов U можно было 
предполагать, что в структуре вещества комплекс-
ные анионы [UO2(NO3)Cl3]2– с вероятностью 50% 
имеют две диаметрально противоположных ори-
ентации. Однако при наличии таких разупорядо-
ченных комплексов, в которых максимальный угол 
Cl–U–Cl обычно составляет от 166 до 170°, позиция 
атомов Cl1 в структуре должна быть раздвоенной 
с расщеплением более 0.5 Å, чего не наблюдается. 
Кроме того, эллипсоид температурных смещений 
атома Cl1 в структуре II имеет размеры, близкие 
к размерам эллипсоида атома Cl2 и четырех ато-

мов хлора в структуре I. Поэтому имеющиеся дан-
ные позволяют с уверенностью утверждать, что в 
структуре присутствуют два разных центросимме-
тричных аниона ([UO2Cl4]2– и [UO2(NO3)2Cl2]2–), 
статистически занимающих одну и ту же пози-
цию, а не разупорядоченный по ориентации анион 
[UO2(NO3)Cl3]2–.

В структуре II фрагменты UO2Cl2 статисти-
чески размещающихся комплексов [UO2Cl4]2– и 
[UO2(NO3)2Cl2]2– совпадают, но при этом два других 
хлорид-иона первого комплекса во втором случае 
замещены нитрат-ионами. Уточнение заселенности 
позиций анионов Cl– и NO3

– дало величину, очень 
близкую к 0.5 (соответственно 0.516(3) и 0.484(3)), 
поэтому при итоговом уточнении была использова-
на фиксированная заселенность 0.5. Атомы водоро-
да органических катионов размещены в геометри-
чески вычисленных позициях с Uизо = 1.2Uэкв(C) 
для групп CH и CH2 и Uизо = 1.5Uэкв(C) для групп 
CH3. Отметим также, что статистическое размеще-
ние урансодержащих комплексных анионов в II не 

Таблица 2. Основные геометрические параметры КП атомов U(VI) в структурах (C10H16N)2[UO2Cl4] (I) и 
(C13H22N)2[UO2Cl4]0.5[UO2(NO3)2Cl2]0.5 (II)

Связь d, Å , %а Угол ω, град
I

Тетрагональная бипирамида UO2Cl4
U1–O1 (2) 1.7713(15) 24.23 O1U1O1 180.0
U1–Cl1 (2) 2.6546(5) 12.66 Cl1U1Cl2 (2) 87.866(17)
U1–Cl2 (2) 2.6809(6) 12.40 Cl2U1Cl1 (2) 92.135(17)
U2–O2 (2) 1.7714(16) 24.44 O2U2O2 180.0
U2–Cl3 (2) 2.6763(6) 12.69 Cl3U1Cl4 (2) 88.404(18)
U2–Cl4 (2) 2.6757(6) 12.69 Cl4U1Cl3 (2) 91.595(18)

II
Тетрагональная бипирамида UO2Cl4

U1–O1 (2) 1.7666(13) 22.71 O1U1O1 180.0
U1–Cl1 (2) 2.7174(5) 12.37 Cl2U1Cl1 (2) 90.29(9)
U1– Cl2 (2) 2.636(2) 13.04 Cl1U1Cl2 (2) 89.71(9)

Гексагональная бипирамида UO6Cl2
U1–O1 (2) 1.7666(13) 22.71 O1U1O1 180.0
U1–O2 (2) 2.507(3) 9.55 O2U1O3 (2) 50.17(10)
U1–O3 (2) 2.551(3) 9.09 O2U1Cl1 (2) 64.29(7)
U1–Cl1 (2) 2.7174(5) 12.37 O3U1Cl1 (2) 66.01(7)

а Здесь и далее Ω – телесный угол (выражен в процентах от 4π ср), под которым общая грань полиэдров Вороного–Дирихле 
соседних атомов видна из ядра любого из них.
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влияет на позиции атомов, входящих в состав кати-
онов триэтилбензиламмония.

Кристаллографические характеристики и детали 
дифракционного эксперимента приведены в табл. 1, 
а основные геометрические параметры полиэдров 
атомов урана – в табл. 2. Координационные числа 
(КЧ) всех атомов рассчитывали по методу пересе-
кающихся сфер [12]. Координаты атомов и величи-
ны температурных параметров в структурах I и II 
депонированы в Кембриджском центре кристалло-
графических данных под номерами CCDC 2033836 
и 2033837.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

ИК спектры комплексов содержат характери-
стические полосы, отвечающие колебаниям ио-
нов уранила, а также нитрат-ионов и катионов 
триэтилбензиламмония (ТЭБА) (спектр II) и три-
метилбензиламмония (ТМБА) (спектр I). Отне-
сение полос поглощения в ИК спектрах (рис. 1), 
проведенное в соответствии с работами [13, 14], 
представлено в табл. 3. Антисимметричное валент-
ное колебание уранильной группы наблюдается при 
913, 889 (I) и 922 (II) см–1. Валентные колебания 
ν(СН) в спектрах I и II проявляются в интервале 
3030–2925 см–1. Из-за близости значений полос от-
нести их однозначно к ν(СН3) или ν(СН2) сложно, 
хотя, как правило, частоты валентных колебаний 
метильной группы выше, чем метиленовой. Боль-
шое число узких полос поглощения в области де-
формационных колебаний δ(CH3), δ(CH2) и δ(CH) 
обусловлено, по-видимому, участием катионов 
ТМБА и ТЭБА в водородных связях. Антисимме-
тричному валентному и деформационному колеба-
ниям нитрат-иона отвечают поглощения при 1384 и 
836 см–1 соответственно.

В структуре I присутствуют два кристаллогра-
фически неэквивалентных атома урана, коорди-
национные полиэдры (КП) которых представляют 
собой тетрагональные бипирамиды состава UO2Cl4 
с атомами кислорода ионов уранила в аксиальных 
позициях. Оба атома U расположены в центрах ин-
версии и поэтому ионы UO2

2+
 имеют симметричное 
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Рис. 2. Структурные единицы кристаллов I.

Рис. 1. ИК спектры (C10H16N)2[UO2Cl4] (I) и 
(C13H22N)2[UO2Cl4]0.5[UO2(NO3)2Cl2]0.5 (II).
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и линейное строение. Четыре атома Cl лежат в эк-
ваториальной плоскости КП урана и играют роль 
монодентатных концевых лигандов (тип координа-
ции M1). Типы координации лигандов и кристалло-
химические формулы записаны согласно методике 
[15]. Урансодержащими структурными единицами 
кристаллов I являются одноядерные комплексы 
[UO2Cl4]2– (рис. 2), принадлежащие к кристалло-
химической группе AM1

4 (A = UO2
2+, M1 = Cl–) ком-

плексов уранила, которые связаны в каркас за счет 
совокупности межмолекулярных водородных свя-
зей и электростатических взаимодействий с внеш-
несферными катионами ТМВА. Объемы полиэдров 
Вороного–Дирихле (ПВД) атомов урана, которые в 
I имеют форму тетрагональной призмы, почти со-
впадают (12.57 и 12.68 Å3 для U1 и U2) и хорошо 
согласуются со средним значением (12.6(2) Å3) для 
97 комплексов [UO2Cl4]2– в структурах соединений 
U(VI), имеющихся в базах [16, 17].

В структуре II все атомы урана кристаллографи-
чески эквивалентны и находятся в центрах инвер-
сии. Как и в I, линейные ионы уранила в кристаллах 
II координируют в экваториальной плоскости четы-
ре хлорид-иона (по два атома Сl(1) и Сl(2)), входя-
щих в состав тетрагональных бипирамид [UO2Cl4]2–. 
Важной особенностью кристаллов II является то, 

что в половине комплексов [UO2Cl4]2– позиции 
Сl(2) c вероятностью 50% заняты нитрат-ионами 
(атомы N(2) и О(2)–О(4)) (рис. 3). В отличие от мо-
нодентатных хлорид-ионов по отношению к ионам 
уранила нитрат-ионы играют характерную для них 
роль бидентатных лигандов B01 [18, 19]. Поэтому 
в результате указанного замещения тетрагональные 
бипирамиды [UO2Cl4]2– превращаются в центро-

Рис. 3. Структурные единицы кристаллов II.

Рис. 4. Зависимость объема ПВД (VU) атомов U(VI) в 
комплексах UObClc от λ, где λ = c/(b + c). Учтены данные 
для КП UO2Cl4, UO3Cl4, UO4Cl3, UO6Cl2 и UOn (6  n  9), 
их значения VU указаны в тексте. Линии регрессии отве-
чает уравнение VU = 9.2 + 4.8λ, достоверность аппрокси-
мации равна 0.97.  
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симметричные гексагонально-бипирамидальные 
комплексы [UO2(NO3)2Cl2]2–, которые относятся к 
кристаллохимической группе AB01

2M1
2 (A = UO2

2+, 
B01 = NO3

–, M1 = Cl–) и содержат КП UO6Cl2. Длина 
связей U–Cl в структурах I и II (табл. 2) в преде-
лах 2 совпадает со средним значением 2.70(5) Å 
для комплексов уранила. Незначительные различия 
длины связей U–Cl вызваны особенностями нева-
лентных взаимодействий с участием атомов хлора. 
Заметим, что по нашим данным II является пер-
вым соединением U(VI), в котором в экваториаль-
ной плоскости ионов уранила присутствуют ионы 
NO3

– и Cl– в соотношении 2 : 2, так как в известных 
нитрато-хлоридных комплексах уранила соотноше-
ние NO3

– и Cl– обычно равно 1 : 3 [20–23]. Все оха-
рактеризованные комплексы [UO2(NO3)Cl3]2– при-
надлежат к кристаллохимической группе AB01M1

3 
и поэтому содержат атомы  U(VI) с КП UO4Cl3 и 
КЧ 7, а не КП UO6Cl2 и КЧ 8, как в комплексах 
[UO2(NO3)2Cl2]2– структуры II.

В структуре II объем ПВД атомов урана (VU) в 
комплексах [UO2Cl4]2– и [UO2(NO3)2Cl2]2– равен со-
ответственно 12.66 и 10.37 Å3. Во избежание оши-
бок, вызванных статистическим размещением неко-
торых атомов (Сl, N и O) в кристаллах II, при расче-
те VU учитывали два предельных варианта структу-
ры. В одном варианте (IIa) cчитали, что все атомы 
U образуют комплексы [UO2Cl4]2–, а в другом (IIb) – 
только комплексы [UO2(NO3)2Cl2]2–. Для сравнения 
заметим, что в семи комплексах [UO2(NO3)Cl3]2– 
[20–23] среднее значение VU =  11.4(1) Å3. В ряду 
комплексов с КП UO2Cl4, UO4Cl3 и UO6Cl2 для ато-
мов U(VI) с КЧ 6, 7 и 8, величина VU (соответствен-
но  12.6, 11.4 и 10.4 Å3) уменьшается с ростом КЧ, 
приближаясь к величине 9.2(2) Å3 [24], характерной 
для КП UOn при n в диапазоне от 6 до 9. Отметим 
также, что для атомов U(VI) c КЧ 7 известны и КП 
UO3Cl4, которые  реализуются в структуре UO2Cl2 
[25, 26], в которой VU составляет 11.6 Å3. В UO2Cl2 
все атомы Cl являются мостиковыми лигандами M2, 
а дополнительный атом кислорода в координацион-

Таблица 3. Отнесение полос поглощения в ИК спектрах I и II
(C10H16N)2[UO2Cl4] (I) (C13H22N)2[UO2Cl4]0.5[UO2(NO3)2Cl2]0.5 (II)

Волновые числа, см–1 а Отнесение Волновые числа, см–1 а Отнесение

3030 о.сл. ν(CH3), ν(CH2) 2992 сл. ν(CH3), ν(CH2)
2925 о.сл. 2953 о.сл.
1485 ср. δ(CH3) 1503 ср. δ(CH3)
1472 ср. 1454 ср.
1458 ср. 1384 с. νas(NO3

¯)
1413 сл. δ(CH2) 1283 ср. δ(CH2)
1383 сл. 1216 сл.
1218 сл. 1185 сл.
989 сл. ν(CC) 1171 сл.
976 сл. ν(CN) 1081 сл. ν(CC)
913 с. νas(UO2

2+) 1025 ср. ν(CN)
889 ср. 922 с. νas(UO2

2+)
777 ср. δ(CH) 836 сл. δ(NO3

¯)
724 ср. 816 сл. δ(CH)
700 ср. 792 сл.

759 ср.
708 ср.

а с. – сильная, ср. – средняя, сл. – слабая, о.сл. – очень слабая.
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ной сфере U(VI) появляется за счет катион-катион-
ного взаимодействия между ионами уранила [27]. 

По аналогии с КП UVIObNc [28] cостав упомя-
нутых выше КП можно описать общей формулой 
UObСlc. Регрессионный анализ показал, что для 
пяти разных комплексов UObСlc объем ПВД атомов 
U(VI) линейно увеличивается с ростом параметра 
λ = с/(b + c), который характеризует относительное 
содержание атомов Сl в координационной сфере 
(рис. 4). Аналогичный эффект наблюдается и для 
гетеролигандных комплексов UObNc [28]. Эти фак-
ты дают основание считать, что увеличение объема 
ПВД атомов U(VI) в гетеролигандных комплексах 
UObХc является следствием существенного увели-
чения длины связей U–X (X = N или Cl) по сравне-
нию со связями U–O. В частности, в обсуждаемых 
соединениях I и II среднее d(U–Cl) = 2.68(3) Å, а 
d(U–Oэкв) равно 2.53(3) Å.

Анализ межмолекулярных взаимодействий в 
структуре I проводили с помощью метода молеку-
лярных полиэдров Вороного–Дирихле (ММПВД) 
[29–31], который учитывает все возможные ме-
жатомные контакты A/Z, а не только те, которые 
принято считать важными. Поскольку в I и II при-
сутствуют атомы 6 элементов, то в структурах кри-
сталлов теоретически возможен 21 тип контактов, 
различающихся природой атомов A и Z. Так как 
ММПВД не пригоден для соединений со статисти-

ческим размещением атомов, то для кристаллов II 
учитывали два уже упомянутых выше предельных 
варианта структуры, в которых все атомы U обра-
зуют химически идентичные комплексы [UO2Cl4]2– 
(вариант IIa) или [UO2(NO3)2Cl2]2– (вариант IIb). 
Согласно полученным данным, в структурах I, IIa 
и IIb реализуются межмолекулярные взаимодей-
ствия соответственно 9, 6 и 7 возможных типов, 
причем во всех случаях одновременно встречают-
ся только четыре типа контактов: H/H, H/C, H/O и 
H/Cl (табл. 4, рис. 5). Именно эти взаимодействия, 
на которые в каждой структуре в сумме приходится 
более 96% общей площади граней молекулярных 
ПВД (0S), вносят основной вклад в связывание ком-
плексных групп. Парциальные вклады всех осталь-
ных обнаруженных типов невалентных контактов 
(С/C, H/N, C/N, C/O, C/Cl, Cl/Cl и H/U, табл. 4) в 
сумме не превышают 4%. 

Характеристики межмолекулярных взаимодей-
ствий для однотипных по стехиометрическому со-
ставу структур R2[UO2Cl4] (I и IIa, табл. 4, рис. 5) 
в целом похожи. Имеющиеся различия вызваны из-
менением мольной доли () атомов в комплексах из-
за различающегося состава катионов R+: ТМБА (I) 
и ТЭБА (IIa). Так, в IIa величина  для атомов водо-
рода увеличена (на 3.2%), а  для Cl понижена (на 
1.5%) по сравнению c I, при этом для остальных 
элементов различие  не превышает 0.7%. Именно 

Рис. 5. Гистограмма со значениями парциальных вкладов (ΔA/Z, %) для межмолекулярных контактов в структурах кристал-
лов I, IIa и IIb.
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поэтому парциальный вклад дисперсионных взаи-
модействий H/H в структуре IIa значительно выше 
(44%), чем в I (37%), тогда как вклад водород-
ных связей H/Cl в IIa, наоборот, заметно понижен 
(34%) по сравнению с I (38%).

Еще более отчетливо влияние состава соеди-
нений на особенности межмолекулярных взаи-
модействий проявляется для пары IIa и IIb, кото-
рым отвечают соответственно валовые формулы 
C26H44Cl4N2O2U и C26H44Cl2N4O8U.  В IIb по срав-
нению с IIa значение  наиболее значительно (на 
7.1%) увеличено для атомов О и понижено (на 
2.7 %) для атомов Н и Cl, тогда как для остальных 
элементов различие  не превышает 1.6%. Поэтому 
неудивительно, что водородные связи H/O в струк-
туре IIb вносят в связывание значительно более вы-
сокий парциальный вклад (H/O  36%), чем в IIa 
(12%), в то время как вклад водородных связей 
H/Cl в IIb (H/Cl  14%), наоборот, существенно по-
нижен по сравнению с IIa (34%). Другими слова-
ми, замещение половины ионов Cl– всех комплексов 
[UO2Cl4]2– в IIa на нитрат-ионы в IIb, по существу, 
приводит к замене большинства водородных связей 
H/Cl на водородные связи H/O (рис. 5). Важнейшим 
межмолекулярным водородным связям в I и II (по 
классификации [32] они являются слабыми по силе)  
отвечают углы С–Н···Х > 130° (Х = O или Cl). Гра-
ням ПВД, которые эквивалентны контактам H···Х 
в таких связях, соответствуют телесные углы >10% 
от 4 ср и межатомные расстояния в диапазонах 
2.36–2.88 (Х = О) и 2.74–2.94 Å (Х = Cl).

Отметим, что присутствующие в структуре II 
урансодержащие комплексы формально можно 
рассматривать как результат диспропорциониро-
вания по схеме 2[UO2(NO3)Cl3]2–  [UO2Cl4]2– + 
[UO2(NO3)2Cl2]2–.  Реальная структура II являет-
ся суперпозицией двух предельных вариантов IIа 
(с комплексами [UO2Cl4]2–) и IIb (с комплексами 
[UO2(NO3)2Cl2]2–), характеристики которых ука-
заны в табл. 4 и на рис. 5. Имеющиеся данные 
позволяют предположить, что сосуществование 
в кристаллах II двух продуктов диспропорцио-
нирования нитратно-трихлоридного комплекса 
вызвано природой внешнесферного катиона – 
триэтилбензиламмония, который при неизменной 
геометрии способен образовать систему энергети-
чески выгодных водородных связей как с хлорид- 

(структура IIа), так и с нитрат-ионами (структура 
IIb), входящими в состав комплексов уранила.
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ВВЕДЕНИЕ

Сукцинатсодержащие соединения U(VI) отно-
сятся к классу уранорганических координацион-
ных полимеров, которые сравнительно активно из-
учаются в последние десятилетия [1–11]. Недавно 
было установлено, что сукцинат-ионы (C4H4O4

2– = 
suc2–), которые принадлежат к гомологическому 
ряду дианионов [O2C–(CH2)n–CO2]2– алифатиче-
ских дикарбоновых кислот, могут проявлять 10 то-
пологически разных типов координации к атомам 
f-металлов [12]. Имеющиеся данные свидетель-

ствуют о том, что даже при одинаковом отношении 
suc2– : UO2

2+ возникающие полимеры из-за тополо-
гической изомерии могут различаться размерно-
стью (1D, 2D или 3D) и строением образующихся 
уранилсукцинатных комплексов. Выяснилось так-
же, что в некоторых системах UO2(suc)–L–H2O, где 
L – электронейтральный азотсодержащий лиганд (в 
частности, карбамид [10] или N,N-диэтилацетамид 
[11]), в структуре образующихся кристаллов со-
става UO2(suc)·nL (без учета кристаллизационных 
молекул воды) сосуществуют два типа комплексов 
U(VI), образование которых можно рассматривать 
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2, где A = UO2
2+, Q02 и B2 = C4H4O4

2–, а M1 = C6H5NO2. С позиций правила 18 электронов 
в соединениях уранила объяснены причины изменения типа координации половины сукцинат-ионов 
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ски идентичные 3D уранилсодержащие каркасы могут различаться как топологией (реконструктивные 
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помощью полиэдров Вороного–Дирихле показано, что имеющиеся данные для четвертого полиморфа 
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как результат диспропорционирования по схеме 
3UO2(suc)·nL → [UO2(L)х]2+ + [(UO2)2(suc)3]2– + 
(3n – x)L. 

В процессе исследования фазовых равновесий в 
системе UO2(suc)–L–H2O, где L – пиридин-4-карбо-
новая (изоникотиновая – C6H5NO2) кислота, нами 
были впервые получены кристаллы UO2(C4H4O4)
(C6H5NO2)2 (I), исследованию строения которых 
посвящена данная работа. Одновременно в рабо-
те приведены характеристики новой модификации 
UO2(C4H4O4)(Н2О) (II), кристаллы которой были 

получены в одном из экспериментов при попытке 
синтеза гетеролигандного сукцинато-оксалатного 
комплекса уранила.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез кристаллов I. Изоникотиновую кислоту 
C6H5NO2 (0.26 г, 2.11 ммоль) растворяли в 50 мл ди-
стиллированной воды и приливали к горячему рас-
твору янтарной кислоты (0.25 г, 2.11 ммоль в 6 мл 
воды). Затем добавляли оксид урана(VI) (0.20 г, 

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур I и II
Параметр I II

Химическая формула UO2(C4H4O4)(C6H5NO2)2 UO2(C4H4O4)(Н2О)
Сингония, пространственная 
группа, Z Триклинная, P–1, 2 Ромбическая, Pnna, 4

a, Å 7.5962(2) 9.4997(6)
b, Å 9.7100(3) 10.8501(6)
c, Å 13.3907(4) 7.5846(4)
α, град 103.813(2) 90.0
β, град 94.898(2) 90.0
γ, град 108.853(2) 90.0
V, Å3 893.36(5) 781.77(8)
Dx, г/см3 2.351 3.434
μ, мм–1 9.147 20.762
T, K 296(2) 296(2) 
Излучение, λ, Å MoKα, 0.71073
Размер образца, мм 0.18  0.16  0.12 0.10  0.08  0.06
θmax, град 30.000 34.994
Область h, k, l –10 ≤ h ≤ 10, –13 ≤ k ≤ 13, –18 ≤ l ≤ 18 –15 ≤ h ≤ 15, –17 ≤ k ≤ 17, –12 ≤ l ≤ 12
Число отражений: измеренных/не-
зависимых (N1), Rint/с I > 2σ(I) (N2)

26280/17597, 0.0335/15843 14480/1721, 0.0280/1155

Метод уточнения Полноматричный МНК по F2

Число уточняемых параметров 263 59
Весовая схема w = 1/[σ2(Fo

2) + (0.0205P)2 + 0.4545P], 
где P = (Fо

2 + 2Fc
2)/3

w = 1/[σ2(Fo
2) + (0.0124P)2 + 0.7484P], 

где P = (Fо
2 + 2Fc

2)/3
Факторы недостоверности:
wR2 по N1 0.0519 0.0292
R1 по N2 0.0260 0.0154
S 1.048 1.009
Δρmax/Δρmin, e/Å3 1.458/–0.909 0.746/–1.657
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0.70 ммоль) и нагревали полученную смесь на 
кипящей водяной бане до полного растворения. Ис-
ходное мольное соотношение реагентов составляло 
3 : 3 : 1, рН раствора был равен 4. Через 7–9 дней 
выделялись игольчатые монокристаллы желтого 
цвета состава UO2(suc)(C6H5NO2)2 (найдено, %: 
U 37.00; вычислено, %: U 37.66), выход 49%.

Синтез кристаллов II. К смеси оксида урана(VI) 
(0.20 г, 0.70 ммоль), янтарной кислоты (0.17 г, 
1.40 ммоль), щавелевой кислоты (0.06 г, 0.70 ммоль) 
и гидрохлорида гидроксиламина NH2OH·HCl 
(0.02 г, 0.35 ммоль) добавляли 8 мл дистиллирован-
ной воды и 2 мл ацетонитрила. Полученную суспен-
зию помещали в автоклав на 30 ч при температуре 
140°C. Мольное соотношение исходных веществ 
составляло 1 : 2 : 1 : 0.5. В результате были получе-
ны кристаллы желтого цвета состава UO2(suc)(H2O) 
(найдено, %: U 59.29; вычислено, %: U 58.91), вы-
ход 52%.

ИК спектроскопия. ИК спектры исследуемых 
веществ в виде таблеток с KBr были сняты на Фу-

рье-спектрометре ФТ-801 в области волновых чи-
сел 4000–500 см–1.

Рентгенодифракционные эксперименты про-
ведены на автоматическом четырехкружном диф-
рактометре с двумерным детектором Bruker Kappa 
Apex II. Параметры элементарных ячеек уточнены 
по всему массиву данных [13]. В эксперименталь-
ные интенсивности рефлексов внесены поправки на 
поглощение с использованием программ TWINABS 
[14] для I и SADABS [15] для II. Структуры рас-
шифрованы прямым методом (SHELXS97 [16]) и 
уточнены полноматричным методом наименьших 
квадратов (SHELXL-2018 [17]) по F2 по всем дан-
ным в анизотропном приближении для всех нево-
дородных атомов. Структура I определена с исполь-
зованием двойникового кристалла; вклад второго 
домена, повернутого относительно первого на 180° 
вокруг направления [001], составил 0.5375(4).

Атомы водорода групп CH2, CH и NH разме-
щены в геометрически вычисленных позициях с 
UН = 1.2Uэкв(N, C). Атом водорода молекулы воды 
в структуре II локализован из разностного Фу-
рье-синтеза электронной плотности и уточнен с 

Таблица 2. Основные геометрические параметры КП атомов U(VI) 

Связь d, Å , % а Угол ω, град

[UO2(suc)(C6H5NO2)2] (I)

Пентагональная бипирамида UO7

U1–O1 1.766(3) 21.32 O1U1O2 178.13(15)
U1–O2 1.763(3) 21.69 O3U1O4 52.50(8)
U1–O3 2.473(3) 9.63 O3U1O7 78.01(10)
U1–O4 2.454(3) 9.40 O4U1O9 71.27(9)
U1–O5 2.276(3) 13.19 O5U1O7 81.38(11)
U1–O7 2.310(3) 13.10 O5U1O9 77.28(10)
U1–O9 2.367(3) 11.66

[UO2(suc)(H2O)] (II)

Пентагональная бипирамида UO7

U1–O1 1.761(2) (2) 21.73 O1U1O1 179.00(13)
U1–O2 2.391(2) (2) 11.38 O3U1O2 71.90(6) (2)
U1–O3 2.385(2) (2) 11.46 O2U1O2 74.04(9)

U1–O1w 2.441(3) 10.87 O3U1O4 71.09(4) (2)
а Ω – телесный угол (в процентах от полного телесного угла 4π ср), под которым общая грань ПВД соседних атомов видна из ядра 

любого из них.
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Таблица 3. Предположительное отнесение полос поглощения в ИК спектрах [UO2(suc)(C6H5NO2)2] (I) и 
[UO2(suc)(H2O)] (II)

I II
Волновое число, см–1 а Отнесениеб Волновое число, см–1 а Отнесение

3436 сл. ν(NH) 3328 с., ш. ν(H2O) 

3109 ср.
3083 ср.
3054 ср.

ν(CH)inic
ν(CH2)suc

2961 сл.
2943 с.

ν(CH2)

1663 с. ν(CO) inic 1620 – 1490 с., ш νas(COO), δ(H2O)

1638 с. νas(COO)suc 1427 с.
1393 с.
1384 с.

νs(COO), δ(CH2), ω(CH2)

1451 с. νs(COO)suc

1414 ср. νs(COO)suc, ν(CC)inic 1297 с.
1232 ср.

ν(CO), δ(CH2)

1382 с.
1348 с.

νs(COO)suc,
νs(COO)inic

1190 с.
1109 сл.
1072 сл.

ν(CC), δ(CH2), ω(CH2)

1310 ср.
1232 ср.

ν(CO)suc, δ(CH2)

1209 с.
1140 ср.
1076 ср.

ν(CC)suc, δ(CH2), ω(CH2) 995 ср.
973 ср.

ν(CC)

1057 ср.
1036 сл.
1001 ср.

δ(CH)ip 949 с.
937 с.

νas(UO2
2+)

964 ср. ν(CC)suc 891 ср. ν(CC)
936 ср.
911 с.

νas(UO2
2+) 862 сл. νs(UO2

2+)

883 ср.
866 ср.
856 ср.

ν(CC)suc, δ(CH)ip 689 ср. γ(СОО)

838 сл. νs(UO2
2+) 670 ср. ω(CH2)

803 ср.
769 с.

δ(CH)oop 594 ср. ρ(CH2)

683 с. γ(СОО)suc, δ(CС)oop 565 ср. δ(CСС)
549 ср. δ(CСС)suc, δ(CC)ring 
528 сл. δas(СОО)inic

а Интенсивность полос: с. – сильная, ср. – средняя, сл. – слабая, ш. – широкая. 
б inic – изоникотиновая кислота, suc – сукцинат-ион. Колебания: δip – деформационное плоскостное, δoop – деформационное вне-

плоскостное. 
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UН = 1.5Uэкв(O) и ограничением расстояния O–H и 
угла H–O–H.

Кристаллографические характеристики и детали 
дифракционного эксперимента приведены в табл. 1, 
а основные геометрические параметры полиэдров 
атомов урана – в табл. 2. Координационные числа 
(КЧ) всех атомов рассчитывали по методу пересе-
кающихся сфер [18]. Координаты атомов и величи-
ны температурных параметров в структурах I и II 
депонированы в Кембриджском центре кристалло-
графических данных под номерами CCDC 2044442 
и 2044443.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В ИК спектре I присутствуют полосы поглоще-
ния, соответствующие характеристическим коле-
баниям ионов UO2

2+ [19], suc2– [20] и молекул изо-
никотиновой кислоты [21, 22] (табл. 3). Поскольку 
группы СОО входят в состав как suc2–, так и молекул 
изоникотиновой кислоты, а области их поглощения 
в ИК диапазоне перекрываются, то разделить одно-
значно валентные колебания ν(СОО) на отвечаю-
щие колебаниям C4H4O4

2– и C6H5NO2 не представ-
ляется возможным. Появление полосы ν(NH) при 
3436 см–1 обусловлено нахождением изоникотино-
вой кислоты в структуре I в виде цвиттер-иона. О 
координации молекул изоникотиновой кислоты 
через атом кислорода карбоксильной группы сви-
детельствует понижение частоты колебания ν(C=O) 
до 1663 см–1 в спектре комплекса по сравнению с 
поглощением при 1712 см–1 в ИК спектре свобод-
ной кислоты [21]. Антисимметричному валентному 

колебанию иона уранила отвечает дублет при 911 и 
936 см–1. 

ИК спектр II содержит полосы колебаний ионов 
UO2

2+, suc2– и молекул воды в областях, отвечающих 
их характеристическим колебаниям (табл. 3). Анти-
симметричное валентное колебание иона уранила 
(νas) наблюдается в виде дублета при 949 и 937 см–1. 

В структуре I все атомы занимают общие по-
зиции 2i с симметрией C1 = 1. Координационным 
полиэдром (КП) единственного независимого 
атома урана является пентагональная бипирами-
да UO7, на главной оси которой находятся атомы 
кислорода ионов UO2

2+. Три экваториальных атома 
кислорода принадлежат двум кристаллографиче-
ски разным сукцинат-анионам, один из которых 
проявляет тип координации Q02, а другой – В2. Со-
гласно работам [23–25], символы Q и В (первые 
буквы слов quadridentate и bidentate) характеризу-
ют общую дентатность лигандов, которая для сук-
цинат-анионов в структуре I равна соответственно 
четырем и двум. Сукцинат-ионы типа Q02 связа-
ны с каждым атомом урана бидентатно, поэтому 
надстрочная цифра 2, указывающая общее число 
таких атомов металла, стоит во второй позиции. 
Каждый сукцинат-ион типа В2 тоже связывает два 
атома урана, но с каждым из них он связан моно-
дентатно, поэтому цифра 2 стоит в первой пози-
ции надстрочного символа. В результате в I сук-
цинат-ион В2 использует для связывания с атомами 
урана только один из двух атомов кислорода каждой 
карбоксильной группы (рис. 1). При этом атом кисло-
рода, связанный с ураном, находится на расстоянии 
d(U–O) = 2.276(3) Å, тогда как для некоординирован-
ного атома кислорода той же карбоксильной группы 

Таблица 4. Некоторые характеристики полиморфов [UO2(suc)(H2O)] а

Форма Пространственная 
группа Параметры ячейки a; b; c, Å V, Å3 VU, Å3 Ss(U) КТТ Рефкод

 Pbcn 7.583(2); 9.491(3); 10.890(3) 783.8 9.12 C2 4552 SUCCUR
б P21/n 7.5720(5); 10.7786(8); 9.5090(6) 776.0 9.13 C1 4552 SUCCUR01
 Pnna 9.4997(6); 10.8501(6); 7.5846(4) 781.8 9.21 C2 4552 Данная работа
x Ama2 10.8569(14); 9.5114(12); 7.5892(10) 783.7 11.76 CS 3245 SUCCUR02

аV – объем элементарной ячейки; VU – объем ПВД атома U; Ss(U) – cимметрия позиции атома U; КТТ – комбинаторно-топологи-
ческий тип ПВД атома U. В символе КТТ числа в строке указывают число вершин (или ребер) у грани, а надстрочные индексы 
указывают общее число таких граней. 

бДля β-модификации угол β = 90.773(5)°. 
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d(U–O) = 4.414(3) Å. Несмотря на разную кри-
сталлохимическую роль, оба типа сукцинат-ионов 
имеют одинаковую трансоидную φ3-конформацию 
(торсионные углы С–С–С–С равны 180°). Остав-
шиеся две позиции в экваториальной плоскости 
бипирамиды UO7 занимают атомы кислорода двух 
кристаллографически независимых молекул изо-
никотиновой кислоты C6H5NO2, которые являют-
ся монодентатными лигандами M1 и находятся в 
виде цвиттер-ионов. Обозначения типов коорди-
нации лигандов и кристаллохимические формулы 
(КХФ) комплексов даны в соответствии с работа-
ми [23–25]. В структуре I атомы урана объединены 
сукцинат-ионами в бесконечные цепочки состава 
[UO2(C4H4O4)(C6H5NO2)2], которым отвечает КХФ 
АQ02

0.5B2
0.5M1

2, где A = UO2
2+, Q02 и B2 = C4H4O4

2–, а 
M1 = C6H5NO2 (рис. 1). 

Диоксокатионы UO2
2+ в структуре практически 

симметричны и линейны (расстояния U=O равны 
1.766(3) и 1.763(3) Å, угол O=U=O равен 178.1(2)°). 
Объем полиэдра Вороного–Дирихле (ПВД) атома 
урана, имеющего форму пентагональной призмы в 
структуре, равен 9.08 Å3 и хорошо согласуется со 
средним значением 9.2(2) Å3, установленным для 
атомов U(VI) в составе КП UOn при n в диапазоне 
от 6 до 9 [26]. 

Цепочки [UO2(C4H4O4)(C6H5NO2)2] в струк-
туре I имеют такой же стехиометрический состав 
как и уранилсукцинатные цепочки в кристаллах 
[UO2(C4H4O4)(L)2]2H2O (III), где L = C2N4H4 – ци-
ангуанидин [11], которым отвечает КХФ AQ02M1

2. 
Однако в цепочках III все сукцинат-ионы прояв-
ляют характерный для них тип координации Q02, 
вследствие чего КЧ атомов U(VI) равно 8 (КП – гек-
сагональная бипирамида), а не 7, как в I. Согласно 
полученным данным, уменьшение КЧ U(VI) до 7 
обусловлено тем, что половина сукцинат-ионов в I 
проявляет тип координации B2, а не Q02. С учетом 
данных о структуре III возникает вопрос, почему в 
I для половины сукцинат-ионов изменяется тип коор-
динации (от характерного Q02 до очень редкого B2) и 
снижается их дентатность (от 4 до 2), что приводит к 
уменьшению КЧ атомов урана от 8 до 7. 

Как известно, атомы U(VI), химически связан-
ные только с атомами кислорода, чаще всего обра-
зуют КП UOn при n = 6, 7 или 8 [26–28]. Неодно-
кратно отмечалось, что объем ПВД атомов U(VI) 
в комплексах UOn практически не зависит от КЧ 
урана и в среднем равен 9.2(2) Å3 [26]. Постоянство 
объема ПВД рассматривается как следствие реа-
лизации атомами U(VI) устойчивой и однотипной 
электронной оболочки (предположительно 18 ē). 
Основанное на этой гипотезе правило 18 элек-
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Рис. 1. Фрагмент уранилсукцинатной цепочки в структуре I.
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тронов (далее для краткости П-18), позволяющее 
прогнозировать возможное КЧ атомов U(VI) в 
комплексах уранила, было успешно использовано 
при анализе ряда водно-солевых систем, в частно-
сти, содержащих сульфат- [29], нитрат- [30], кар-
бонат- [31], метакрилат- [32] или пропионат-ионы 
[33], а также при выявлении особенностей стро-
ения стехиометрически однотипных комплексов 
[UO2XO4]z–, где Х = Si(IV), P(V) или S(VI) [28]. 

Как отмечалось [28–33], согласно П-18, реализу-
ющееся КЧ атомов U(VI) зависит от электронодо-
норной способности атомов кислорода, входящих 
в состав КП UOn. Для удобства расчетов принято, 
что в КП UOn атом U(VI) представляет собой ион 
U6+, который является акцептором электронов, пре-
доставляемых координированными атомами кис-
лорода. Все атомы кислорода в КП UOn являются 
донорами электронов, причем число электронов 
(Ei), предоставляемых иону U6+ одним атомом Оi 
некоторого лиганда, можно определить по соотно-
шению

Ei = 0.18Ωi  ,                             (1) 

где Ωi – телесный угол (в процентах от 4π ср), под 
которым общая грань ПВД атомов U и Oi «видна» 
из ядра любого из них. Например, для атомов кис-
лорода групп UO2

2+ в I–III телесный угол в сред-
нем составляет 21.6(2)%. Поэтому величина Ei 
для атома кислорода иона уранила (O2–//M1, здесь 
и далее после двойного слеша указан символ типа 
координации лиганда по отношению к атому ура-
на), рассчитанная по формуле (1), равна 3.89(4) ≈ 
4ē. Этот результат хорошо согласуется с классиче-
ским взглядом на строение группы UO2

2+, согласно 
которому каждую связь U=O в ионе уранила обра-
зуют две обобществленные электронные пары, т.е. 
4 электрона. Заметим также, что указанное Ei, рас-
считанное на основе данных для I–III, практически 
совпало с Ei(О2–//M1) = 3.9(1)ē для более 300 связей 
U=O в структурах сульфат-, нитрат- или карбонат-
содержащих комплексов уранила [29–31]. Согласно 
П-18, недостающие (18.0 – 2×3.9) = 10.2ē атом U(VI) 
получает за счет образования экваториальных свя-
зей U–O, которые по классическим представлениям 
являются одинарными, так как каждой из них отве-
чает около 2 электронов.

Для 12 и 2 кристаллографически разных связей 
U–O, образованных сукцинат-ионами с типом коор-

динации Q02 и B2 в уже изученных структурах, сред-
нее Ei оказалось равно соответственно 1.66(7) ≈ 1.7 
и 2.40(3) ē. Для 5 связей U–O с участием молекул 
изоникотиновой кислоты в I, [UO2(OH)(C6H4NO2)
(C6H5NO2)] [34] и [UO2CrO4(C6H5NO2)2(H2O)]·2H2O 
[35] среднее Ei = 2.1(1) ē. 

Согласно П-18, зная электронодонорную спо-
собность Ei каждого лиганда, можно рассчитать 
общее количество электронов (NU) во внешней 
оболочке атома U(VI) для любых комплексов. Для 
расчета NU необходимо просуммировать значения 
Ei всех координированных ураном лигандов с уче-
том их типа координации, зависящего от состава и 
предполагаемого строения комплекса. В качестве 
примера рассмотрим уранилсукцинатный ком-
плекс [(UO2)2(suc)3]2– c КХФ AQ02

1.5, где A = UO2
2+, 

а Q02 – suc2–. Согласно КХФ, каждый ион уранила 
образует (0×1 + 2×2)×1.5 = 6 экваториальных связей 
U–O. Поэтому для атома урана NU = 2Ei(О2–//M1) + 
6Ei(suc//Q02) = 2×3.9 + 6×1.7 = 18.0ē, что объясня-
ет высокую устойчивость и частую встречаемость 
таких комплексов. Для комплекса [UO2(suc)(L)2], 
где L – изоникотиновая кислота (inic), рассмотрим 
две возможных структуры с КХФ AQ02M1

2 (v1) и 
AQ02

0.5B2
0.5

 M1
2 (v2), где A = UO2

2+, Q02 и B2 – suc2–, а 
M1 – inic. В случае v1 получим, что NU = 2Ei(О2–//
M1) + 4Ei(suc//Q02) + 2Ei(inic//M1) = 2×3.9 + 4×1.7 + 
2×2.1 = 18.8ē, а для v2 NU = 2Ei(О2–//M1) + 2Ei(suc//
Q02) + Ei(suc//B2) + 2Ei(inic//M1) = 2×3.9 + 2×1.7 + 
2.4 + 2×2.1 = 17.8ē. Согласно П-18, изоникотинат-
ный комплекс v1 с NU = 18.8ē является электроно-
избыточным и поэтому неустойчив, тогда как ком-
плекс v2 с NU = 17.8ē попадает в область 18.0 ± 0.3ē, 
которая отвечает стабильным комплексам уранила. 

Устойчивость комплексов v1 и v2 зависит также 
и от электронодонорных свойств монодентатного 
лиганда. Так, если в сукцинатных комплексах v1 
и v2 вместо изоникотиновой кислоты, для которой 
Ei = 2.1ē, в качестве лиганда M1 содержится циан-
гуанидин, для которого Ei = 1.8ē, то NU понизится 
(на 2×0.3 = 0.6ē) до 18.2 и 17.2ē соответственно. 
При этом в полном согласии с имеющимися дан-
ными [11] циангуанидиновый комплекс v1 с NU = 
18.2ē существует, так как попадает в область ста-
бильности 18.0 ± 0.3ē, тогда как комплекс v2 с NU = 
17.2ē является электронодефицитным и поэтому не 
должен кристаллизоваться. Заметим, что надеж-
ность П-18 для прогнозирования строения и соста-
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ва устойчивых комплексов уранила была недавно 
подтверждена результатами квантовохимических 
расчетов с позиций теории функционала плотности 
(DFT) [36]. 

Как видно из табл. 4, полученный 
[UO2(C4H4O4)·(H2O)] (II) оказался новой моди-
фикацией моногидрата сукцината уранила (SUM), 
которая далее обозначена как γ-SUM. Кроме γ-SUM 
и двух сравнительно давно охарактеризованных 
форм α-SUM [1] и β-SUM [2], в табл. 4 учтены дан-
ные еще для одной модификации (обозначена как 
x-SUM), сведения о которой были опубликованы в 
2015 г. в Inorg. Chem. Commun. на стр. 36–40 и заре-
гистрированы в Кембриджской базе данных с кодом 
{SUCCUR02}. Как будет показано далее, сведения о 
структуре x-SUM являются ошибочными, поэтому 
библиографические данные для этой статьи в спи-
ске литературы не указаны. Все модификации SUM 
были получены в гидротермальных условиях, раз-
личающихся составом использованных растворов 
и максимальной температурой нагрева (для α-, β-, 
γ- и х-форм соответственно ≈30, 180, 140 и 120°С). 
Несмотря на разную симметрию полученных кри-
сталлов и небольшие различия параметров ячеек 
(в среднем они равны 7.58(1), 9.50(1) и 10.84(5) Å, 
табл. 4), объем элементарных ячеек лежит в узком 
интервале от 776 до 784 Å3, причем для α- и х-SUM 
он совпадает в пределах погрешности измерений. 

Во всех полиморфах SUM присутствует один 
независимый атом U, который занимает позицию 
с симметрией C2, Cs или C1 (табл. 4) и образует 
КП UO7. Так же как и в α- или β-формах, КП UO7 
в γ-SUM (II) представляет собой пентагональную 
бипирамиду, в которой четыре экваториальных ато-
ма кислорода принадлежат четырем разным сукци-
нат-ионам, а пятый атом входит в состав молекулы 
воды, которая, как и атом урана, лежит на оси C2. 
Молекулы воды играют роль монодентатных ли-
гандов, а сукцинат-ионы проявляют тип координа-
ции Q4 (рис. 2). Такую же кристаллохимическую 
роль сукцинат-ионы и молекулы воды реализуют и 
в структурах α- или β-SUM. Поэтому структурам α-, 
β- и γ-SUM соответствует единая кристаллохимиче-
ская формула АQ4M1, где A = UO2

2+, Q4 = C4H4O4
2–, 

а M1 = H2O. Благодаря мостиковым сукцинат-ио-
нам Q4 (каждый из них связывает базисный атом 
U c тремя другими) все три полиморфа имеют 3D 
структуру. 

Различие строения уранилсукцинатных карка-
сов можно охарактеризовать координационными 
последовательностями {СР

N} [37], указывающими 
число (СP) атомов металла А, которые связаны с 
базисным всеми мостиковыми лигандами первой 
(N = 1), второй (N = 2) и последующих координа-
ционных сфер. Согласно полученным данным, для 
шести первых координационных сфер в α-модифи-
кации {СР

6 = 12, 60, 152, 274, 442, 632}, а для β- или 
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Рис. 2. Фрагмент 3D каркаса структуры II.
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γ-SUM {СР
6 = 10, 42, 92, 162, 252, 362}. Как уже 

отмечалось [12], из-за разных СР
N α- и β-SUM яв-

ляются топологическими изомерами, причем разли-
чие строения их 3D каркасов является следствием 
разной конформации (соответственно φ3 и φ1 [38]) 
сукцинат–ионов. В связи с этим отметим, что тор-
сионные углы С–С–С–С (φ) для сукцинат-ионов 
в структурах α-, β- и γ-SUM равны соответственно 
180.0, 67.2 и 67.0°. Так как для β- и γ-SUM углы φ 
практически совпадают, то неудивительно, что пара-
метры СР

6 для этих полиморфов не отличаются. 
Полиморфы γ-SUM и α-SUM, подобно паре 

β-SUM и α-SUM, из-за различия СР
6 являются топо-

логическими (или реконструктивными) изомерами, В 
то же время топологически и химически идентич-
ные 3D каркасы β- и γ-SUM с одинаковым СР

6 следу-
ет считать разными «деформационными» формами, 
так как структурные единицы, образующие каркас, 
отличаются точечной симметрией из-за небольших 
взаимно согласованных смещений атомов. Так, в 
β-SUM ионы уранила, сукцинат-ионы и молекулы 
воды имеют локальную симметрию С1, тогда как в 
γ-SUM все они обладают симметрией С2. В резуль-
тате уранилсукцинатный 3D каркас в β-SUM имеет 
моноклинную симметрию и характеризуется про-
странственной группой P21/n, тогда как аналогичный  
каркас в γ-SUM имеет более высокую ромбическую 
симметрию, которая описывается пространственной 
группой Pnna. 

Поскольку структуры кристаллов β- [2] и γ-SUM 
изучены при 150 и 296 К, их можно рассматри-
вать соответственно как низко- и высокотемпера-
турную модификации. Это мнение подтвержда-
ется существованием обратимого превращения 
γ-SUM ↔ β-SUM, которое было установлено при 
низкотемпературной съемке монокристалла γ-SUM. 
До 200 К  γ-SUM остается ромбическим, однако уже 
при 160 К он становится моноклинным (a = 7.60(1) Å, 
b = 10.83(1) Å, c = 9.53(1) Å, β = 91.03(1)°) и со-
храняет моноклинную симметрию как при 120 К (a = 
7.60(1) Å, b = 10.79(1) Å, c = 9.52(1) Å, β = 91.10(1)°), 
так и при 100 К (a = 7.60(1) Å, b = 10.77(1) Å, с = 
9.50(1) Å, β = 91.09(1)°). Указанные параметры мо-
ноклинной ячейки хорошо согласуются с данными 
авторов [2] для β-SUM, которые указаны в табл. 4.

Заметим, что недавно при 100 К были охаракте-
ризованы кристаллы [PuO2(C4H4O4)(H2O)] [39], ко-
торые оказались изоструктурны с β-SUM. Поэтому, 

на наш взгляд, можно ожидать, что моногидрат сук-
цината плутонила также будет обладать полиморфиз-
мом, причем его высокотемпературная модификация 
окажется изоструктурна с γ-SUM.

Отметим, что различия между α-, β- и γ-SUM 
аналогичны установленным для хорошо изученно-
го кремнезема SiO2, существующего при обычном 
давлении в виде минералов – кварца, тридимита и 
кристобалита, которым отвечает единая кристалло-
химическая формула AM2

2, где A = Si4+, а M2 = O2–. 
В структурах этих минералов 3D каркасы являются 
топологическими (или реконструктивными) изоме-
рами, так как при одинаковом составе они имеют 
разные значения СР

N. Так, для кварца {СР
6 = 4, 12, 

30, 52, 80, 116}, для тридимита {СР
6 = 4, 12, 25, 44, 

67, 96}, а для кристобалита {СР
6 = 4, 12, 24, 42, 64, 

92}. Из-за разных СР
N термически индуцированные 

переходы кварц ↔ тридимит ↔ кристобалит (со-
ответственно при 870 и 1470°С) сопровождаются 
разрывом и перегруппировкой некоторых связей 
Si–O, начиная с третьей координационной сферы, 
и поэтому происходят крайне медленно [40]. Каж-
дый из трех указанных минералов имеет низко- и 
высокотемпературные модификации, при этом для 
всех полиморфов одного и того же минерала значе-
ния СР

N остаются неизменными. Постоянство СР
N 

обусловлено тем, что структуры таких модифика-
ций, которые являются разными «деформационны-
ми» формами минерала, различаются только неболь-
шим изменением взаимной ориентации тетраэдров 
SiO4/2, образующих 3D каркасы. Как и в случае β- и 
γ-SUM, разные «деформационные» формы минера-
лов кремнезема отличаются локальной симметрией 
структурных единиц. Например, в кристаллах α- и 
β-кварца, которые принадлежат к пространствен-
ным группам P3121 и P6422, атомы кислорода име-
ют соответственно сайт-симметрию C1 и C2, а ато-
мы кремния – C2 и D2.

В структуре γ-SUM присутствует равноплечный 
ион уранила, для которого d(U=O) = 1.761(2) Å, а 
угол O=U=O равен 179.0(1)°. Объем ПВД атомов 
U(VI) в α-, β- и γ-SUM (табл. 4) хорошо согласуется 
со средним значением 9.2(2) Å3 [26] для 3426 ато-
мов U(VI) в составе КП UOn при n в диапазоне от 
6 до 9, имеющих почти линейные ионы уранила. 
Независимо от симметрии позиций атомов урана 
их ПВД в α-, β- и γ-SUM принадлежат к одному и 
тому же комбинаторно-топологическому типу (КТТ, 
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табл. 4), который соответствует КП в виде пентаго-
нальной бипирамиды UO7. 

В отличие от остальных форм SUM в структуре 
х-SUM объем ПВД атома U имеет аномально боль-
шую величину (11.76 Å3), а также КТТ, который со-
ответствует КП в виде одношапочной тригональной 
призмы, не встречающейся в соединениях уранила. 
Отметим, что по данным исследователей, охаракте-
ризовавших х-SUM {SUCCUR02}, в этой структу-
ре присутствует изогнутый ион уранила, в котором 
угол O=U=O равен 115°. С позиций развиваемой 
нами стереоатомной модели строения кристаллов 
(СМСК) [41–43] аномально большой для кислород-
содержащих соединений U(VI) объем ПВД атома 
урана в х-SUM является свидетельством ошибок, на-
личие которых подтверждается и характеристиками 
ПВД атомов кислорода. Так, в структурах любых 
карбоксилатов U(VI) (включая α-, β- и γ-SUM) крат-
чайшее расстояние O–O обычно равно 2.2 Å и от-
вечает контактам между атомами кислорода одной 
и той же карбоксильной группы. В структуре же 
х-SUM кратчайшее расстояние O–O равно 1.43 Å 
и соответствует контакту Oэкв–Oэкв между атомами 
кислорода двух соседних сукцинат-ионов, коор-
динированных одним и тем же атомом урана. От-
метим, что в α-, β- и γ-SUM все контакты Oэкв–Oэкв 
лежат в области 2.80–2.88 Å, то есть реально они 
в два раза длиннее, чем установили исследователи 
х-SUM. 

Поскольку расстояние 1.43 Å короче длины ко-
валентной связи O–O (для нее d(O–O) = 1.48 Å) 
[44], то в х-SUM отсутствуют сукцинат-ионы, так 
как связями с d(O–O) = 1.43 Å они соединены в бес-
конечную полимерную цепь. Однако исследовате-
ли х-SUM даже не заметили этот факт, поскольку 
уделили основное внимание изогнутому до 115° 
иону уранила. При этом они не попытались объяс-
нить причины аномального изгиба иона уранила в 
структуре х-SUM и, ограничившись упоминанием о 
существовании α- и β-SUM, в которых ион уранила 
имеет обычное почти линейное строение, назвали 
свои результаты «вехой в истории химии актини-
дов». Учитывая данные работ [27, 45], которые по-
священы обсуждению причин искажения линейно-
го строения иона уранила, отметим, что известные 
примеры изгиба иона уранила (вплоть до ≈162°) 
вызваны стерическими факторами или электроста-
тическим отталкиванием между экваториальными 

лигандами и атомами кислорода групп UO2
2+. В 

охарактеризованных α-, β- и γ-SUM такие эффек-
ты отсутствуют, и поэтому неудивительно, что в их 
структурах угол O=U=O отклоняется от 180° менее, 
чем на 2°. С учетом приведенных частот полос в ИК 
спектре х-SUM, валентным колебаниям νas(UO2

2+), 
по-видимому, отвечает поглощение при 940 см–1. 
Это значение не выходит за диапазон частот, харак-
терных для почти линейной уранильной группы, 
в которой экваториальное окружение состоит из 
атомов кислорода. В целом аномальные результаты 
для х-SUM {SUCCUR02} дают основание считать 
их не вышеупомянутой «вехой», а примером ошиб-
ки (судя по параметрам и объему ячейки, неверно 
определена пространственная группа для кристал-
лов α-SUM), допущенной авторами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты показывают, что кри-
сталлохимический анализ с помощью полиэдров 
Вороного–Дирихле, параметры которых обладают 
четким физическим смыслом и не имеют анало-
гов в классической кристаллохимии, позволяет с 
новых позиций взглянуть на ряд проблем химии и 
стереохимии урана(VI), в частности, дает возмож-
ность связать особенности химического состава, 
пространственного и электронного строения обра-
зующихся комплексов, а также выявлять ошибки 
в огромных массивах уже имеющейся кристалло-
структурной информации. Поэтому можно ожи-
дать, что в перспективе с позиций СМСК удастся 
получить ответы и на некоторые другие актуальные 
вопросы кристаллохимии и супрамолекулярной хи-
мии.
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ВВЕДЕНИЕ

В процессе производственной деятельности, 
связанной с получением и использованием радио-
активных веществ, неизбежно происходит образо-
вание жидких радиоактивных отходов (ЖРО) раз-
личного химического состава и уровня активности. 
В составе ЖРО, кроме неорганических соединений, 
часто присутствуют органические вещества различ-
ной природы: органические комплексообразующие 
и поверхностно-активные вещества, нераствори-
мые органические вещества (нефтяные масла, рас-
творители, экстрагенты и др.). Основными источ-
никами попадания органических веществ в ЖРО 
являются растворы после дезактивации радиацион-
но-загрязненного оборудования, воды спецпрачеч-
ных и санпропускников.

Присутствие органических веществ, в частно-
сти органических комплексообразующих веществ 
(солей этилендиаминтетрауксусной, щавелевой, 
лимонной и других органических кислот), оказы-
вает негативное влияние на протекание очистки 
ЖРО сорбционными и осадительными методами. 
В частности, в присутствии комплексообразующих 
веществ резко снижается эффективность сорбцион-
ной очистки от 90Sr на цеолите NaA [1] и от 137Cs на 
ферроцианидных сорбентах [2].

Для удаления органических веществ из раство-
ров могут быть использованы физико-химические 
методы, основанные на их извлечении и концентри-
ровании без разложения. К таким методам относит-
ся, в первую очередь, адсорбция на активных углях 
и других адсорбентах с высокой удельной поверх-
ностью [3]. Недостатком адсорбционных методов 
является образование больших количеств вторич-
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ных радиоактивных отходов (отработанных адсор-
бентов), которые требуют дальнейшей переработки. 

Наиболее перспективными для удаления орга-
нических соединений из состава ЖРО являются де-
структивные методы, основанные на окислении или 
разложении органических веществ с образованием 
газообразных или низкомолекулярных продуктов 
реакции. К деструктивным методам относятся: 
реагентное, гидротермальное, электрохимическое 
окисление; разрушение под действием излучений 
высоких энергий (ультрафиолетовое и гамма-излу-
чение, ускоренные электроны). 

В настоящее время для разрушения органиче-
ских веществ в составе ЖРО наиболее широко ис-
пользуется метод озонирования [4, 5]. Основным 
преимуществом метода озонирования при перера-
ботке ЖРО является то, что озон окисляет с высокой 
скоростью практически все органические соедине-
ния, а продуктами реакций являются газообразные 
и низкомолекулярные вещества, что не приводит к 
образованию дополнительных вторичных отходов. 
Однако наряду с достоинствами метод озонирова-
ния обладает рядом недостатков, связанных, в пер-
вую очередь, с высокой токсичностью озона. 

Одним из перспективных способов деструкции 
органических веществ в водных растворах явля-
ется метод электрохимического окисления (ЭХО), 
основанный на анодном окислении вещества как 
непосредственно на поверхности анода, так и за 
счет протекания вторичных электродных реакций 
[6]. Данный метод достаточно широко использу-
ется при очистке нерадиоактивных сточных вод, в 
частности, для удаления красителей [7]. Сведения 
об использовании электрохимических методов при 
переработке ЖРО крайне ограничены. В частности, 
проточный электрохимический реактор с волокни-
стым графитовым анодом был использован для раз-
рушения органических веществ в жидких радиоак-
тивных отходах [8]. 

Важным фактором возможности использования 
метода ЭХО в процессах переработки ЖРО явилось 
создание российским Институтом электрохимиче-
ских систем и технологий Витольда Бахира серии 
проточных диафрагменных электрохимических 
элементов типа ПЭМ и МБ [9–11]. Конструкция 
электрохимических элементов позволяет исполь-
зовать их в среде сильных кислот, щелочей, окис-

лителей, восстановителей с гарантийным сроком 
эксплуатации не менее 5 лет.

Установки, созданные на основе электрохимиче-
ских элементов ПЭМ и МБ, широко используются 
на практике для получения газообразного хлора, 
гипохлорита натрия, для дезинфекции медицинско-
го оборудования, обработки сточных вод и в ряде 
других областей [12]. Единственным примером 
применения электрохимических элементов типа 
ПЭМ в радиохимической практике является их ис-
пользование для удаления аммиака и органических 
соединений из ЖРО Курской АЭС [13].

Целью настоящей работы являлось исследо-
вание процесса электрохимического окисления 
оксалат-ионов в водных растворах с использова-
нием электрохимического реактора типа МБ, при-
менительно, в первую очередь, к задаче удаления 
щавелевой кислоты и ее солей из высокосолевых 
жидких радиоактивных отходов, в частности, из 
кубовых остатков АЭС. Присутствие органических 
соединений негативно влияет на процессы очистки 
данного вида ЖРО от радионуклидов [14]. Кроме 
этого, большое практическое значение имеют зада-
чи переработки отработанных дезактивирующих 
растворов, содержащих щавелевую кислоту [15], а 
также оксалатных маточных растворов, образую-
щихся при осаждении РЗЭ и плутония щавелевой 
кислотой [16].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эксперименты по электрохимическому окис-
лению (ЭХО) оксалат-ионов проводили на лабора-
торной установке, состоящей из проточного элек-
трохимического модульного элемента МБ-11Т-06, 
источника постоянного тока типа QJ 3005C, позво-
ляющего регулировать и поддерживать напряжение 
и силу тока в диапазоне 0-30В и 0-3А соответствен-
но, двух циркуляционных насосов для циркуляции 
анолита и католита и емкостей для сбора анолита и 
католита.

Проточный электрохимический модульный эле-
мент МБ-11Т-06 представляет собой цилиндриче-
скую ячейку с внешним катодом из полированно-
го титана и коаксиальным полым анодом, выпол-
ненным из титана с покрытием из оксида иридия. 
Катод и анод разделены керамической пористой 
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диафрагмой, изготовленной из оксида алюминия в 
α-форме толщиной 1.3 мм. Размеры пор диафраг-
мы находятся в диапазоне 0.01–0.1 мкм. Ширина 
обеих электродных камер (расстояние от электрода 
до диафрагмы) 1.2 мм. Внешний диаметр элемента 
МБ-11Т-06 18 мм, длина рабочего межэлектродного 
пространства 200 мм. Площадь поверхности анода 
и катода элемента 50 и 94 см2 соответственно. Ка-
тодная и анодная части снабжены электрически-
ми контактами и штуцерами для входа и выхода 
растворов. Элемент МБ-11Т-06 предоставлен для 
испытаний российским предприятием-изготови-
телем – Институтом электрохимических систем и 
технологий Витольда Бахира.

Процесс ЭХО проводили путем непрерывной 
циркуляции обрабатываемого раствора (анолита) 
и вспомогательного раствора (католита) через ано-
дную и катодную камеру реактора соответствен-
но. Обрабатываемый раствор, содержащий около 
4.5 г/дм3 оксалат-ионов и 10 г/дм3 нитрата натрия, 
получали путем растворения щавелевой кислоты и 
нитрата натрия в дистиллированной воде. Коррек-
тировку рН анолита проводили растворами азотной 
кислоты или гидроксида натрия. При проведении 
ЭХО в присутствии хлорид-, сульфат- и борат-ио-
нов в обрабатываемый раствор добавляли хлорид 
натрия, сульфат натрия и борную кислоту соответ-
ственно. В качестве вспомогательного раствора (ка-
толита) использовали раствор 1.0 моль/дм3 гидрок-
сида натрия. Объем анолита и католита – по 250 см3.

После подачи постоянного напряжения на клем-
мы катода и анода через определенные промежутки 
времени отбирали пробы циркулирующего анолита 

и определяли в нем концентрацию оксалат-ионов 
методом перманганатометрического титрования.

По результатам анализов рассчитывали степень 
окисления (S) оксалат-ионов, удельное количество 
электричества (Qуд), затраченное на разложение 1 г 
оксалат-ионов, и выход по току (ВПТ) по формулам 
(1)–(3) соответственно:

,                           (1)

 ,                              (2)

 
,                     (3)

где С1, С2 – начальная и конечная концентрация 
оксалат-ионов, г/дм3; Qуд – удельное количество 
электричества, А∙ч/г; I – сила тока, А; t – интервал 
времени, ч; V – объем раствора, дм3; F – постоянная 
Фарадея (96485 Кл/моль); Meq – масса г-эквивален-
та оксалат иона (44 г).

При исследовании влияния электрохимического 
окисления на сорбционные характеристики синте-
тического цеолита NaA определяли значения коэф-
фициента распределения (Kd) 90Sr в растворе до и 
после ЭХО. Эксперименты проводили в статиче-
ских условиях при соотношении твердой и жидкой 
фаз Т : Ж = 1 : 200, время контакта 48 ч. Значения Kd 
90Sr рассчитывали по формуле

,                          (4)

где А0, Ар – соответственно удельная активность 
90Sr в исходном и конечном растворе, Бк/дм3; Vр – 
объем жидкой фазы, см3; mс – масса сорбента, г.

Удельную активность 90Sr в растворах определя-
ли прямым радиометрическим методом с использо-
ванием универсального спектрометрического ком-
плекса СКС-50М (Грин стар технолоджиз, Москва).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены зависимости степени окис-
ления (S) оксалат-ионов от времени электрохими-
ческой обработки (t) при различных значениях рН 
обрабатываемого раствора, содержащего 4.5 г/дм3 

Рис. 1. Зависимости степени окисления (S) оксалат-ио-
нов от времени электрохимической обработки (t) при раз-
личных значениях рН раствора: 1 – 3.0, 2 – 7.0, 3 – 10.0, 
4 – 12.0. I = 0.4 А, U = 2.7 В.
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оксалат-ионов и 10 г/дм3 нитрата натрия. Процесс 
проводили при силе тока I = 0.4 А и напряжении 
U = 2.7 В.

Полученные результаты показывают, что при 
увеличении рН скорость ЭХО оксалат-ионов сни-
жается, что может быть объяснено следующим 
образом. Окисление оксалат-ионов может происхо-
дить либо непосредственно на поверхности анода 
[уравнение (5)], либо за счет окисления   газообраз-
ным кислородом-продуктом анодного окисления 
воды [уравнения (6) и (7)]: 

С2О4
2– – 2е– = 2СО2 (Е0 = – 0.49 В),           (5)

2H2O – 4e– = 4H+ + O2 (Е0 = +1.23 В),        (6)

2С2О4
2– + O2 +4H+ = 4СО2 + 2H2O.            (7)

В соответствии с уравнением Нернста окисли-
тельно-восстановительный потенциал (ОВП) элек-
тродной реакции (6) уменьшается при увеличении 
рН, это приводит к снижению движущей силы ре-
акции окисления оксалат-ионов (7) выделяющимся 
на аноде кислородом. Таким образом, в процессе 
ЭХО оксалат-ионов большую роль играют продук-
ты анодного окисления воды. Кроме молекулярного 
кислорода продуктами анодного окисления воды 
могут являться атомарный кислород, гидроксил-ра-
дикалы, пероксид водорода, обладающие высокой 
окислительной способностью [17].

Одним из основных показателей электрохими-
ческого процесса является значение выхода по току 
(ВПТ), которое показывает долю пропущенного 
электричества, затраченного на осуществление це-
левого электрохимического процесса.

Приведенные на рис. 2, а зависимости ВПТ от 
концентрации оксалат-ионов при различных значе-
ниях рН раствора показывают, что ВПТ закономер-
но снижается при уменьшении концентрации окса-
лат-ионов, что связано с увеличением доли побоч-
ных электродных реакций разложения воды. При 
увеличении рН при одной и той же концентрации 
оксалат-ионов значения ВПТ закономерно умень-
шаются. В кислых растворах при концентрации ок-
салат-ионов более 4.5 г/дм3 значение ВПТ прибли-
жается к 100%.

Другой важной характеристикой электрохими-
ческого процесса является значение удельного ко-
личества электричества (Qуд), затраченное на разло-
жение 1 г оксалат-ионов. Очевидно, что при сниже-
нии ВПТ и концентрации оксалат-ионов значение 
Qуд возрастает (рис. 2, б).

Для определения оптимального режима работы 
электрохимической установки проводили экспери-
менты с различными значениями плотности тока. 
Для этого варьировали силу тока, проходящего 
через электроды, от 0.2 до 1.6 А, что соответству-
ет анодной плотности тока (i) 40–320 А/м2. В каче-

Рис. 2. Зависимость выхода по току (ВПТ) и удельного количества электричества (Qуд) от концентрации оксалат ионов при 
различных значениях рН раствора: 1 – 3.0, 2 – 7.0, 3 – 10.0, 4 – 12.0. I = 0.4 А, U = 2.7 В.
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стве анолита использовали раствор, содержащий 
4.5 г/дм3 оксалат-ионов, 10 г/дм3 нитрата натрия, 
рН 10. Результаты представлены на рис. 3 и 4.

Из приведенных результатов видно, что при повы-
шении плотности тока скорость ЭХО оксалат-ионов
закономерно увеличивается (рис. 3). Однако, как 
следует из рис. 4, эффективность использования 
электричества при увеличении плотности тока сни-
жается. Особенно это заметно при высоких концен-
трациях оксалат-ионов в растворе. При низких кон-
центрациях (менее 2 г/дм3) эта разница в значитель-
ной мере нивелируется. Оптимальным режимом 
следует считать проведение процесса при I = 0.8 А, 
что соответствует i = 160 А/м2. При этих параме-
трах процесс ЭХО протекает достаточно быстро и 
эффективно.

Эксперименты по ЭХО при различной концен-
трации NaNO3 в анолите (рис. 5) показали, что в ди-
апазоне концентраций нитрата натрия 1–150 г/дм3 

основные параметры процесса остаются практиче-
ски на одном уровне.

В связи с тем, что в составе ЖРО кроме ни-
трат-ионов могут содержаться другие анионы, было 
изучено влияние хлорид-, сульфат- и борат-ионов 
на ЭХО оксалат-ионов. Для этого в анолит с концен-
трацией NaNO3 10 г/дм3 добавляли хлорид натрия, 
сульфат натрия и борную кислоту до достижения 
концентрации хлорид-, сульфат- и борат-ионов 1.0, 
1.35 и 2.0 г/дм3 соответственно. В экспериментах 
использовали растворы с рН 10.0, 7.0 и 3.0. Коррек-
тировку рН анолита проводили растворами азотной 

Рис. 3. Зависимости степени окисления S оксалат-ионов 
от времени электрохимической обработки t при различ-
ной анодной плотности тока i, А/м2: 1 – 40, 2 – 80, 3 – 160, 
4 – 240, 5 – 320. Напряжение U, В: 1 – 2.4, 2 – 2.7, 3 – 2.9, 
4 – 3.2, 5 – 3.4. рН 10.0.

Рис. 4. Зависимость выхода по току (ВПТ) от концентра-
ции-оксалат ионов при различной анодной плотности 
тока i, А/м2: 1 – 40, 2 – 80, 3 – 160, 4 – 240, 5 – 320. Напря-
жение U, В: 1 – 2.4, 2 – 2.7, 3 – 2.9, 4 – 3.2, 5 – 3.4. рН 10.0.

Рис. 5. Зависимость выхода по току (ВПТ) от концентра-
ции оксалат-ионов в растворах с различной концентраци-
ей NaNO3, г/дм3: 1 – 1.0, 2 – 10, 3 – 150. pH 10.0. I = 0.8 А, 
U = 2.9 В.

Рис. 6. Зависимость выхода по току (ВПТ) от концентра-
ции оксалат-ионов в растворе 10 г/дм3 NaNO3 c pH 10.0 (1) 
и в том же растворе, дополнительно содержащем хлорид 
(2), сульфат (3) и борат-ионы (4). I = 0.8 А, U = 2.9 В.



РАДИОХИМИЯ  том 63  № 4  2021

354 ЗЕЛЕНИН и др.

кислоты или гидроксида натрия. Полученные ре-
зультаты приведены на рис. 6–8.

Приведенные результаты показывают, что в ще-
лочных средах (рис. 6) хлорид-, сульфат- и борат-
ионы несколько снижают величину ВПТ, что мо-
жет быть связано с расходом части электричества 
на окисление посторонних анионов с образовани-
ем хлоратов, персульфатов и перборатов. Особенно 
заметно влияние вышеперечисленных ионов прояв-
ляется при высоких концентрациях оксалат-ионов 
в растворе. 

В нейтральных средах (рис. 7) характер влияния 
хлорид-ионов на процесс ЭХО резко меняется, в то 
время как для сульфат- и борат-ионов он остается 
неизменным. В присутствии хлорид-ионов при кон-
центрации оксалат-ионов менее 3 г/дм3 ВПТ в хло-
ридсодержащих растворах заметно превышает со-
ответствующие значения для нитратных сред. Это 
связано, по- видимому, с тем, что в данном диапазоне 
рН продуктами анодного окисления хлорид-ионов 
являются гипохлорит-ионы и свободная хлорнова-
тистая кислота [18], которые являются сильными 
окислителями и с высокой скоростью реагируют с 
оксалат-ионами.

Такой же эффект присутствия хлорид-ионов на-
блюдается и в кислой среде (рис. 8). Однако в дан-
ных условиях он выражен слабее ввиду того, что в 
кислых средах хлорид-ионы окисляются на аноде 
с выделением газообразного хлора, который ввиду 
относительно низкой растворимости в воде выво-
дится из раствора с газовой фазой.

В табл. 1 приведены значения коэффициента 
распределения (Kd) 90Sr на синтетическом цеолите 
NaA в исходном растворе состава, г/дм3: NaNO3 10, 
оксалат-ион 2.0, рН 7.0 и в растворе приведенного 
состава после электрохимического окисления. Ус-
ловия ЭХО: I = 0.8 А, U = 2.9 В, время 6 ч.

Значения коэффициента распределения (Kd) 90Sr 
на синтетическом цеолите NaA в исходном раство-
ре и после проведения ЭХО (I = 0.8 А, U = 2.9В , 
время 6 ч)  

Полученные результаты показывают, что при 
проведении электрохимического окисления кон-
центрация оксалат-ионов снижается более, чем в 
10 раз, при этом коэффициент распределения 90Sr 
на синтетическом цеолите NaA увеличивается при-
мерно в 4 раза.

Таблица 1. Значения коэффициента распределения (Kd) 90Sr
Тип раствора Исходный После ЭХО

Концентрация оксалат-ионов, г/дм3 2.0 0.18
Kd 90Sr, см3/г 2100 ± 200 8500 ± 400

Рис. 7. Зависимость выхода по току (ВПТ) от концентра-
ции оксалат-ионов в растворе 10 г/дм3 NaNO3 c pH 7.0 (1) и 
в том же растворе, дополнительно содержащем хлорид (2), 
сульфат (3) и борат-ионы (4). 

Рис. 8. Зависимость выхода по току (ВПТ) от концентра-
ции оксалат ионов в растворе 10 г/дм3 NaNO3 c pH 3.0 (1) и 
в том же растворе, дополнительно содержащем хлорид (2), 
сульфат (3) и борат-ионы (4). 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали, что метод 
электрохимического окисления (ЭХО) с использо-
ванием электрохимического модульного элемента 
МБ-11Т-06 может быть использован для удаления 
оксалат-ионов из водных растворов. Деструкция 
оксалат-ионов происходит за счет их анодного 
окисления, а также за счет взаимодействия с про-
дуктами анодного окисления воды – молекулярным 
и атомарным кислородом, гидроксил-радикалами, 
пероксидом водорода, обладающими высокой окис-
лительной способностью.

Эффективность ЭХО зависит от рН раствора, 
плотности тока, а также присутствия посторонних 
анионов. Электрохимическое окисление наиболее 
эффективно протекает в слабокислых средах при 
анодной плотности тока не более 160 А/м2. Присут-
ствие хлорид-ионов в обрабатываемом растворе в 
нейтральных и слабокислых средах приводит к уве-
личению скорости электрохимической деструкции 
оксалат-ионов. В присутствии сульфат- и борат-ио-
нов эффективность ЭХО во всем исследованном ди-
апазоне рН (3–10) несколько снижается. Проведе-
ние электрохимического окисления оксалат-содер-
жащего раствора в течение 6 ч позволяет увеличить 
коэффициент распределения 90Sr на синтетическом 
цеолите NaA примерно в 4 раза.
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Термохроматография – осаждение веществ на 
колонке с температурным градиентом – является 
эффективным газохроматографическим методом 
разделения, который также позволяет в одном экс-
перименте определить теплоту адсорбции (десор-
бции) сразу нескольких веществ на определенной 
поверхности. Этот метод уже давно нашел широ-
кое применение в радиохимии, в особенности при 
разделении радиоизотопов различных элементов 
и изучении свойств новых элементов с состоянии 
«без носителя» [1–3]. Для теоретической оценки 
возможностей разделения важно определить как 
положение максимума термохроматографического 
пика, так и его ширину и форму. 

Максимум термохроматографического пика 
для ультрамикроколичеств веществ определяется 
из формул, выведенных в предположении об уста-
новлении адсорбционного равновесия (например, 
[4, 5]), что является термодинамическим подходом.

Расчет формы термохроматографического пика – 
более сложная задача. В предположении, что в рай-
оне пика при фронтальной термомохроматографии 
(постоянный ввод адсорбата в колонку) устанав-
ливается адсорбционное равновесие, форма пика 
будет представлять собой изобару адсорбции, рез-
ко обрывающуюся со стороны низких температур: 
b.exp (Нd

0/RT), где T – абсолютная температура в 
точке колонки (К), Нd

0 – энтальпия десорбции, R – 
универсальная газовая постоянная, а коэффициент 
b будет определяться соотношением параметров 
скорости адсорбции и десорбции. Предположение 
об установлении адсорбционного равновесия пред-
ставляется допустимым для определения прибли-
зительного положения пика и его максимума при 
температуре Ta, но оно, очевидно, слишком грубое 
для описания реальной формы пика. 
Подход, развитый для решения этого вопроса 
И. Зварой [1, 6], включает моделирование поведе-
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ния отдельных атомов методом Монте-Карло ис-
ходя из оценок коэффициентов диффузии и харак-
теристик турбулентности, которые в ряде случаев 
трудно оценить. В данной работе используется дру-
гой, кинетический подход, впервые предложенный 
в работе [7].

ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ

Процесс адсорбции–десорбции молекул с по-
верхности можно описать следующим уравнением:

∂N/∂t = Wa – Wd,                              (1)

где N(t, T) – концентрация молекул на поверхности 
во время t в точке колонки с температурой T; Wa 
и Wd – скорости адсорбции и десорбции соответ-
ственно. 

В том случае, когда скорость адсорбции опреде-
ляется из молекулярно-кинетических соотношений 
по соударениям с поверхностью, эту скорость мож-
но записать как 

Wa = C(RT/M)1/2,                        (2)

где C − концентрация молекул в газовой фазе;  − 
коэффициент аккомодации (прилипания) при соу-
дарении молекул или атомов адсорбата с поверхно-
стью; М – молекулярная масса адсорбата.

Скорость десорбции определяется следующим 
выражением:

Wd = N  exp (Ed
0/RT) ,

где   частота колебаний молекул адсорбата на 
поверхности адсорбента   τ τпериод ко-
лебаний); Ed – энергия активации десорбции, кото-
рую в случае неактивированной адсорбции можно 
принять равной стандартной  энтальпии десорбции 
Нd

0 (Нd
0 = Нa

0, Нd
0 > 0), тогда 

Wd = N  exp (Нd
0/RT).                       (3)

При равновесии ∂N/∂t = 0.  В термодинамиче-
ском подходе – в предположении об установлении 
адсорбционного равновесия и в случае линейного 
распределения температуры по колонке – темпера-
тура осаждения (температура максимума термохро-
матографического пика) Тa (К) определяется из со-
отношения [4]

(taQg/sТ0)exp (Sd
0/R) = Ei*(Hd

0/RTa) – Ei*(Нd
0/RTs t),  (4)

где Sd
0 – стандартная энтропия десорбции; ta – про-

должительность транспортировки адсорбата по ко-
лонке; Q – расход газа-носителя при стандартных 
условиях (обычно при давлении 1 бар и Т0 = 298 К); 
Тs t – стартовая температура колонки, К; Т0 – стан-
дартная температура колонки, 289 К; g – величина 
температурного градиента (Т = Тs t – gl), g > 0; s – 
поверхность стационарной фазы на единицу длины 
колонки; Еi*(z) – интегральная показательная функ-
ция: Еi*(z) = ez/z(1+ 1/z + 1/z2  + ...).
Можно предложить ряд простых аппроксимаций 
уравнения (1), связывающего Тa, Нd, Sd

0 и пара-
метры эксперимента [5, 8–10]. Достаточно точное 
приближение этого уравнения при реальных пара-
метрах экспериментов:  

Hd
0/RTa = Sd

0/R + ln (0.11tQg/s).            (5)

Если скорость адсорбции определять из молекуляр-
но-кинетических соотношений, то  

Sd
0 = Rln [s0(RTa)1/2].                     (6)

Здесь s0 – стандартное значение площади колон-
ки на единицу ее длины (принимается равным 
1 см2/см);  – частота колебаний адсорбирован-
ной молекулы по нормали к поверхности, которую 
обычно принимают равной частоте вибрации кри-
сталлической решетки фонона в веществе сорбен-
та – около 1012–1013 с–1 [4]. 
В работе [5] используется другое приближение: эф-
фективная принимается равной частоте колебания 
молекул адсорбата на поверхности стационарной 
фазы такого же химического состава. Тогда эффек-
тивную eff = можно оценить из термодинами-
ческих данных:

eff = 3.7 × 109–2/3М1/6Т–1/2exp (Ss
0/R) ,           (7)

где Ss
0 – стандартная энтропия сублимации веще-

ства адсорбата,   плотность вещества адсорбата 
(г/см3).Рассчитанная при таком подходе из экспе-
риментальных данных Hd

0 очень хорошо коррели-
рует с Hs

0.
Энтальпию десорбции и eff также можно опре-

делить из специально поставленных термохромато-
графических экспериментов (по зависимости тем-
пературы осаждения от t и Q) или из экспериментов 
по изотермической газовой хроматографии.

Таким образом, зная eff или Sd
0 и используя 

корреляцию между корреляцию между Hd
0 и Hs

0, 
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можно теоретически рассчитать температуру мак-
симума термохроматографического пика Ta по урав-
нению (5).

При рассмотрении формы термохроматографи-
ческого пика уже нельзя предполагать установле-
ние равновесия между газовой и адсорбированной 
фазами, т.е. в уравнении (1) ∂N/∂T  0, и оно в анали-
тическом виде не решается. Однако для упрощения 
можно делать некоторые дополнительные предпо-
ложения о характере процесса, учитывая реальное 
соотношение параметров, обычно используемых в 
экспериментах. Это позволяет вывести аналитиче-
ское выражение для формы пика. Как будет показа-
но ниже, полученные результаты хорошо согласу-
ются с экспериментом. 

Уравнение баланса вещества в точке колонки с 
температурой Т (расход газа здесь соответственно 
QT/T0) будет иметь следующий вид:

∂N/∂t = (∂C/∂T)gQT/T0.                        (8)

Рассмотрим процесс транспорта адсорбата при 
термохроматографии в гладкой трубке ( =  d, d – 
диаметр колонки). Сделаем предположение, что 
концентрация исследуемого вещества в газовой 
фазе C над точкой с температурой Т определяется 
лишь десорбцией адсорбата с некоторого неболь-
шого предыдущего отрезка длины колонки l = /g 
(эффективное значение температурного отрезка  
оценим ниже). Очевидно, это предположение мо-
жет быть справедливым лишь при небольших ско-
ростях, при отсутствии «проскока» в ламинарном 
течении газа, при не очень высоком температурном 
или, наоборот, при не очень низком температурном 
градиенте, либо когда в транспорте адсорбата по ко-
лонке весьма существенную роль играет диффузия 
по поверхности трубки (в последнем случае можно 
говорить о некоторой эффективной энергии акти-
вации десорбции–диффузии Ed, а не об энтальпии 
десорбции Нd

0). 
Рассмотрим теперь случай, когда в начальный 

момент времени все вещество адсорбата N,0 рас-
пределено вблизи точки Т в отрезке [T +  , T] и нет 
переноса адсорбата непосредственно из более вы-
сокотемпературной части колонки. Тогда, считая, 
что  мало (∂C/∂T  С/), из уравнения баланса ве-
щества по трубке (5) получаем:

C/ = (∂N/∂t)T0/(QgT).                       (9)

Подставляем отсюда значение C в (1) с учетом 
(2) и (3):

∂N/∂t = (∂N/∂t)sT0/[(QgT)(RT/M)1/2] 
– Nexp (Нd

0/RT)                          (10)

Уравнение (10) легко решить методом разделе-
ния переменных. Разделяя N и t и интегрируя по t, 
получаем

N/N0 = exp [–ht exp (Нd
0/RT)],              (11)

где 
 h = /[sT0(RT/M)1/2/(QgT) + 1].          (12)

Формула (11) показывает, как уменьшится кон-
центрация адсорбата через время t у точки Т, если 
не будет дополнительного переноса адсорбата в от-
резок [T + , T].

Рассмотрим теперь процесс термохроматогра-
фии в случае быстрого испарения адсорбата из 
стартовой точки.

Сделаем предположение, что по прошествии до-
статочно большого времени t с момента полного ис-
парения со старта форма пика в этом случае (и толь-
ко в этом случае) мало зависит от закона испарения 
и от первоначального распределения адсорбата в 
высокотемпературной части колонки, т.е. это вари-
ант быстрого ввода адсорбата в колонку. Для точки 
Т в зоне пика в момент времени t доля вещества, не 
прошедшего за эту точку, будет

(nо – общее количество адсорбата). По последне-
му предположению такая же часть останется, если 
весь адсорбат будет сосредоточен вблизи точки Т в 
отрезке [T + , T]. Тогда из (11) получаем:

 
       

  (13)

Дифференцируем по Т, предполагая слабую за-
висимость h и  от Т по сравнению с зависимостью 
еxp(Hd/RT), получаем аналитическое выражение 
для N в случае быстрого ввода:
N = nоgexp [ht exp (Hd/RT)]·ht exp (Hd/RT)·Hd/RT 2. 

(14)

Интеграл этой функции по Т от 0 до  равен nо, 
т.е. площадь всего пика соответствует общему ко-
личеству адсорбата. 
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Для определения максимума пика (условие 
∂N/∂T = 0 в точке Ta) дифференцируем (14) по Т и 
находим

Hd/RTa = ln {t[sT0(RTa/M)1/2/(QgTa) +
+ 1]1[1  2RTa/Hd]–1}.                (15)

Исходя из того, что Hd
0/RTa  33, при обычных 

значениях параметров [5] можно принять

Hd/RTa  ln {t[sT0(RTa/M)1/2/(QgTa) + 1]–1}.  (16)

Чтобы оценить эффективное значение  в фор-
муле (12), приравняем это выражение к формуле, 
полученной для максимума Ta в случае равновесия. 
С учетом (5) и (6) получаем

Hd
0/RTa = ln [tQgHd

0/sT0TaR(RTa/M)1/2].   (17)

Приравнивая (16) и (17), с учетом Hd
0/RTa  33 

получаем:

 = RTa
2/Hd  TaQg(2M/RTa)1/2/(sT0)  

RTa
2/Hd  9 × 10–4Hd/R.               

 
(18)

Рассмотрим теперь общий случай, когда в ко-
лонку поступает n(t) адсорбата в единицу времени. 
Величина n может быть постоянной в течение все-
го опыта (фронтальная термохроматография) или 
меняться в зависимости от времени t. Тогда пред-
ставим Ngen как наложение серии пиков N(, T) при 
быстром испарении в интервале времени от 0 до t:

                   
(19)

где  – переменная интегрирования по времени.
Из (14) и (19) получаем

В случае фронтальной термохроматографии 
(n() = nfr = cons t) интегрирование по частям дает

Nfr= nfr gtHd/RT2(1 – xe–x – e–x)/x,             (21)

где x = ht exp (–Hd/RT).
В случае экспоненциального испарения из стар-

товой точки n(t) = noexp (–bt), где b можно выразить 
как [ln (100/y)]/t, а y – процентная доля адсорбата, 

оставшегося в стартовой точке через время t. Тогда 
из (20) получаем

Nexp = nog(Hd/RT2)xe–x(1/z2) (ez  z  1) ln (100/y),   (22)  

где nо – общее количество адсорбата, z = x – ln (100/y).
Таким образом, предложенная модель позволяет 
рассчитывать форму термохроматографического 
пика в определенном диапазоне параметров экс-
перимента, что наряду с температурой осаждения 
определяет возможности разделения различных ве-
ществ в термохроматографии.

 НЕКОТОРЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
ФОРМЫ ТЕРМОХРОМАТОГРАФИЧЕСКОГО 

ПИКА И СРАВНЕНИЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИ 
РАССЧИТАННОЙ ФОРМЫ ПИКА

С ЭКСПЕРИМЕНТОМ

Чтобы точно сравнить теоретические расчеты 
формы термохроматографического пика с экспери-
ментальными данными, очевидно, требуется специ-
альное исследование. Пока точные эксперимен-
тальные данные ограничены.

По данной модели адсорбат транспортируется 
в зоне пика в газе преимущественно вдоль стенок 
трубки. Важную роль в интерпретации играет вели-
чина условная величина  (в К), характеризующая 
длину отрезка, за который «проскок» осаждаемо-
го вещества в зоне пика не происходит. В принци-
пе эту эффективную величину можно определить 
независимо, но мы ее здесь вычисляем исходя из 
положения, что максимум термохроматографиче-
ского пика определяется термодинамическими ха-
рактеристиками процесса адсорбции–десорбции. 
Например, в случае Hd ~ 120 кДж/моль (с пара-
метрами эксперимента на рис. 1) величина  по-
лучается около 13 К (температурный градиент – 
20 К/см) при общей ширине пика примерно 170 К. 
В данном приближении эффективная величина 
практически определяется из уравнения для моле-
кулярно-кинетического равновесия и поэтому су-
щественно не зависит от коэффициента диффузии в 
газе. Очевидно, что принятые нами предположения 
более корректны при относительно низких скоро-
стях газа в колонке, высоких температурах осаж-
дения, небольшом диаметре трубки колонки и уме-
ренном значении температурного градиента. При 



РАДИОХИМИЯ  том 63  № 4  2021

360 ЖУЙКОВ

таких значениях параметров эксперимента система 
близка к равновесной, и поэтому диффузия не столь 
существенна. В то же время при очень низком зна-
чении температурного градиента отрезок  полу-
чится очень большим, что не отвечает физическому 
смыслу модели и не может служить для аппрокси-
мации дифференцирования [в уравнении (9)]. А при 
очень высоком значении температурного градиента 
отрезок  получится очень малым, и, очевидно,воз-
можен весьма существенный «заброс» вещества не 
только из предыдущего отрезка.  

При других параметрах эксперимента скорость 
адсорбции в существенной степени может опре-
деляться диффузией ультрамалого количества ве-
щества в газе к стенкам, и величины  и h долж-
ны зависеть от коэффициента диффузии [вместо 
значения из уравнения (18)]. Такой вариант моде-
ли, которая, возможно будет применима и в более 
широких случаях, также можно построить. Но тог-
да и температурное значение для максимума пика 
также должно несколько зависеть от параметров 
диффузии, и Ta может значительно отличаться от 
значений, рассчитанных по общепринятым форму-
лам (4)–(6). Коэффициенты диффузии ультрамалых 
количеств веществ в газе довольно трудно рассчи-
тать, и требуются специальные эксперименты для 
их определения.

Конкретные границы значений параметров для 
использования данного приближения можно доста-
точно обоснованно определить только после поста-
новки специальных экспериментов.

Рассмотрим некоторые закономерности в фор-
ме термохроматографического пика, следующие из 
данной модели.

На рис. 1 показана форма пика в зависимости от 
ввода адсорбата в колонку. Естественно, при экс-
поненциальном вводе адсорбата в колонку пик не-
сколько ýже. Но в силу сделанных в данной модели 
предположений более быстрый ввод адсорбата в ко-
лонку приводит лишь к незначительному сужению 
пика. 

В случае фронтальной термохроматографии, 
когда Т относительно велико (высокотемператур-
ная часть пика), правые слагаемые в уравнении (21) 
стремятся к 0, и формула переходит в точности в 
изобару адсорбции N ~ exp (Hd/RT). В низкотем-
пературной части пика еx  1 – x, и получаем, как 
и при других законах ввода адсорбата в колонку, что 
N ~ 1/T 2 exp (Hd/RT), т.е. в низкотемпературной 
зоне пика все еще происходит десорбция, определя-
емая в основном величинами Hd и Т. Таким обра-
зом, по данной модели получается, что от темпера-
турного градиента зависит не только высокотемпе-
ратурная часть пика (что достаточно очевидно), но 
и низкотемпературная часть пика (в первом прибли-
жении – обратно пропорциональна, см. рис. 2). Из 
данной модели следует, что даже при резком тем-
пературном градиенте при точном анализе пиков 
можно достигнуть хорошего разделения. 

По модели И. Звары [1, 6], форма низкотемпе-
ратурной части пика определяется в основном 
коэффициентом диффузии и почти не зависит от 

Рис. 1. Форма пика в случае фронтального и экспо-
ненциального ввода в колонку (y – остаток на старте 
при экспоненциальном вводе). Значения параметров: 
Hd = 120 кДж/моль, g = 20 К/см, ta = 3600 с, Q = 20 см3/с, 
M = 200, s = 2 cм2/см,  = 1013 с1,  = 1.

Рис. 2. Форма пика при различных значениях темпе-
ратурного градиента g при экспоненциальном вводе 
адсорбата в колонку (y = 1%). Значения параметров: 
Hd = 120 кДж/моль, t = 3600 с, Q = 20 см3/с, M = 200, 
s = 2 cм2/см,  = 1013 с1,  = 1.
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температуры, поэтому данный подход критикуется 
в работе [1, с. 99–100]. Однако имеющиеся экспе-
риментальные данные неоднозначны, и необходи-
мы специальные эксперименты, чтобы определить, 
какая из моделей лучше описывает процесс.  

Если вещество относительно легколетуче, оно 
образует значительно более острый пик за счет 
более низкого значения энтальпии десорбции Hd 
(рис. 3). В экспериментах, например, в нашей ра-
боте [8], пик осаждения ртути, как правило, более 
острый, чем пики Pb, Bi, Tl.  

В ряде других экспериментов, наоборот, низко-
температурные пики более широкие. Это объясня-
ется тем, что очень часто в реальной постановке 
опыта величина температурного градиента умень-
шается при понижении температуры. На рис. 4 по-

казан такой пример (экспериментальные данные из 
работы [9]), который хорошо согласуется с наши-
ми расчетами, учитывающими, что температурный 
градиент по колонке изменяется.

При увеличении продолжительность транспор-
тировки адсорбата по колонке t (или увеличении 
периода полураспада радионуклида в опытах, про-
веденных в режиме on-line) пик сдвигается в низ-
котемпературную область, при этом он несколько 
сужается (рис. 5). 

Рис. 3. Форма пика для разных значений энтальпии де-
сорбции Hd. Значения параметров: g = 20 К/см, t = 
3600 с, Q = 20 см3/с, M = 200, s = 2 cм2/см,  =1013 с1, 
 = 1, y = 1%. Рис. 4. Экспериментально измеренные формы пиков в 

режиме off-line при термохроматографии радионуклидов 
циркония, гафния и ниобия в виде хлоридов [9] (вверху) 
и теоретически рассчитанные по формуле (22) для тех 
же значений экспериментальных параметров (внизу). 
Учтены разные средние значения температурного гради-
ента g для левых пиков (ZrCl4 и HfCl4) и правого пика 
(NbCl5) .

Рис. 5. Форма и положение пика в зависимости от времени проведения эксперимента (t) при различных значениях  
(или Sd) при сравнимых температурах осаждения. Значения параметров: g = 20 К/см, t = 3600 с, Q = 20 см3/с, M = 200, 
s = 2 cм2/см,  = 1013 с1, фронтальный ввод в колонку; (а)  = 1 (т.е. Sd

0 = 177 Дж/моль·К ), Hd = 120 кДж/моль;  = 1, 
y = 1%; (б)  = 0.001 (т.е. Sd

0  235 Дж/моль·К), Hd = 142.5 кДж/моль. 
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При малых значениях коэффициента аккомода-
ции , т.е. при больших значениях энтропии Sd

0, 
положение пика меньше зависит от t, при этом фор-
ма пика при аналогичных температурах осаждения 
становится несколько более острая (ср. рис. 5, a, б).

Интересно рассмотреть случай активированной 
адсорбции, когда энтальпия десорбции является 
разницей между энергией активации десорбции и 
энергией активации адсорбции Hd = Edes – Eads. 
Уравнение (10) тогда переходит в следующие:

∂N/∂t = (∂N/∂t)sT0/[(QgT)(RT/M)1/2]
exp (Eадс/RT)  N exp (Eдес/RT),                  (23)

N/N0 = exp [–hat exp (Eдес/RT)],                (24)

где 
ha = /[exp (Eадс/RT)sT0(RT/M)1/2/(QgT) + 1].  (25)

При небольшой энергии активации адсорбции, 
когда exp (Eадс/RT)sT0(RT/M)1/2/(QgT) >> 1, 
эти уравнения переходят в аналогичные для неак-
тивированной адсорбции, и форма и максимум пика 
должны мало отличаться от неактивированной ад-
сорбции при той же Hd. Однако уже при энергии 
активации адсорбции около 20 кДж/моль скорость 
адсорбции окажется существенно снижена. При 
exp (Eадс/RT)sT0(RT/M)1/2/(QgT) << 1 темпера-
тура осаждения будет соответствовать не энтальпии 
реакции десорбции, как это принималось выше, а 
энергии активации десорбции Eдес, большей по ве-
личине, т.е. пик смещается в область более высокой 
температуры, не отвечающей Hd, а форма пика 
будет несколько острее при той же температуре 
осаждения (большая величина h). Пик также будет 
медленнее двигаться по колонке (большая энергия 
активации десорбции затрудняет активный переход 
адсорбата в газовую фазу). Однако большая энергия 
активации адсорбции может приводить и к тому, 
что адсорбция будет осуществляться и по другому 
конкурирующему механизму при более низкой тем-
пературе. Это может привести, наоборот, к широко-
му, сложному по форме пику осаждения или к обра-
зованию отдельного пика при низкой температуре. 

На форму пика могут влиять и другие факторы, 
которые не всегда можно описать в рамках предло-
женной нами модели. Например, мы наблюдали в 
некоторых экспериментах свидетельства того, что 

адсорбат диффундирует внутрь материала колонки. 
Пик в этом случае сильно расширяется. 

На рис. 6 приведено сравнение эксперименталь-
но измеренной формы пика для бромида гафния-166 
(Т1/2 = 350 с) в режиме on-line [10] с теоретически 
рассчитанной по кинетическому подходу [формула 
(21)] и по методу Монте-Карло [6]. Обе модели хо-
рошо описывают экспериментальные данные в этом 
случае, однако для более детального рассмотрения 
необходимо провести специальное исследование. 

При проведении термохроматографии в режиме 
on-line на ускорителе наличие ионов и радикалов в 
газе может изменять химическое состояние ультра-
малых количеств разделяемых веществ. Под пуч-
ком ускоренных ионов могут синтезироваться иные 
соединения, чем в модельных экспериментах вне 
пучка. Влияние химического состояния и различ-
ных равновесных химических процессов на грани-
це газ–твердое тело в термохроматографии подроб-
но рассмотрено в работе [5]. 

Но при проведении экспериментов на пучке 
ускоренных ионов также и кинетика сорбции ио-
нов и радикалов из газа на поверхность колонки 
в принципе может быть иной, чем кинетика сор-
бции атомов или молекул. Образование же ради-
калов в твердой фазе на поверхности колонки вне 
пучка ускоренных ионов вряд ли существенно, и 
их десорбция не должна повлиять на форму пика. 
По данной модели форма пика определяется в ос-
новном температурным фактором, который влияет 
гораздо больше на скорость десорбции, нежели на 
скорость адсорбции (если только скорость адсор-

Рис. 6. Сравнение экспериментально измеренной формы 
пика бромида гафния-166 (Т1/2 =350 с) в токе Br2 + BBr3 в 
режиме on-line (гистограмма) [10] с теоретически рассчи-
танной с использованием кинетического подхода [форму-
ла (21)] и методом Монте-Карло [6].  
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бции не определяется химической реакцией с вы-
сокой энергией активации). Видимо, поэтому мы, 
как правило, не наблюдали существенной разницы 
формы термохроматографического пика при прове-
дении модельных опытов и в опытах на ускорителе. 
Хотя в определенных химических системах такая 
разница возможна, и ее можно определить, сравни-
вая результаты экспериментов без пучка ионов и с 
пучком разной интенсивности. 

В целом расчеты дают качественно правильные 
результаты и неплохо согласуются с эксперимен-
том. Это говорит о том, что сделанные предполо-
жения и допущения достаточно реальны, причем не 
только в опытах off-line, где чаще используют ма-
лые скорости газа, но также и в опытах on-line, где 
скорости газа большие и скорость диффузии в газе 
должна играть большую роль.

В целом данная теоретическая модель, несмотря 
на свой приближенный характер, позволяет понять 
многие экспериментальные данные, полученные 
разными авторами для формы термохроматографи-
ческого пика. 
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Бидентатные нейтральные фосфорорганические 
соединения, в частности, диарил(диалкилкарбамо-
илметил)фосфиноксиды (КМФО), обладают высо-
кой экстракционной способностью по отношению 
к актинидам и редкоземельным элементам (РЗЭ) 
в азотнокислых средах и используются для извле-
чения и концентрирования этих элементов в экс-
тракционных [1, 2] и сорбционных [3] системах. 
Влияние строения КМФО на их экстракционную 
способность и селективность изучено достаточно 
подробно [4–8].

В последнее время возрос интерес к использо-
ванию в экстракционной практике полифункцио-
нальных фосфорорганических реагентов [9–13]. 
Показано, что лиганды, полученные присоедине-
нием нескольких групп КМФО к пространственно 
предорганизованной структурной основе, обладают 
более высокой экстракционной способностью по 
отношению к ионам актинидов и РЗЭ(III), чем сами 
КМФО [14].

Экстракционная способность соединений с 
двумя КМФО-фрагментами в значительной мере 
определяется характером соединения этих фраг-
ментов в молекуле. Показано, что 1,7-бис(дибу-
тилкарбамоил)-1,7-бис(дифенилфосфинил)гептан, 
молекула которого содержит две координирую-
щие группы Ph2P(O)CHC(O)NBu2, соединенные 
через метиновые группы пентаметиленовой це-
почкой, мало отличается по своей экстракцион-
ной способности по отношению к Am(III) [15] 
и РЗЭ(III) [16] в азотнокислых средах от КМФО 
Ph2P(O)CH2C(O)NBu2. С другой стороны, объеди-
нение в одной молекуле двух бидентатных фраг-
ментов Ph2P(O)CH2C(O)NH– через амидный атом 
азота ди- или триэтиленгликолевой цепочкой [17], а 
также алкиленовым [18] или ариленовым мостиком 
[19] приводит к заметному увеличению экстракции 
U(VI), Th(IV) и РЗЭ(III) из азотнокислых растворов. 
Существенным недостатком таких реагентов 
является низкая растворимость в органических 
растворителях. Замена атома водорода в амидных 
группах таких реагентов на алкильные радикалы 

УДК 542.61: 546.442

ЭКСТРАКЦИЯ U(VI), Th(IV) И РЗЭ(III) 
ИЗ АЗОТНОКИСЛЫХ РАСТВОРОВ БИС

[(ДИФЕНИЛФОСФОРИЛ)АЦЕТАМИДО]АЛКАНАМИ
© 2021 г. А. Н. Туранова, *, В. K. Карандашевб, А. Н. Яркевичв

аИнститут физики твердого тела РАН, 
142432, Черноголовка Московской обл., ул. Акад. Осипьяна, д. 2

*e-mail: turanov@issp.ac.ru
бИнститут проблем технологии микроэлектроники и особо чистых материалов РАН, 

142432,Черноголовка Московской обл., ул. Акад. Осипьяна, д. 6
вИнститут физиологически активных веществ РАН, 

142432, Черноголовка Московской обл., Северный проезд, 1

Получена 23.12.2019, после доработки 10.03.2019, принята к публикации 17.03.2020

Установлено, что объединение в одной молекуле двух бидентатных фрагментов Ph2P(O)CH2C(O)NAlk– 
через амидный атом азота алкиленовым мостиком приводит к заметному увеличению экстракции U(VI), 
Th(IV) и РЗЭ(III) из азотнокислых растворов. Определена стехиометрия извлекаемых комплексов. 
Рассмотрено влияние строения экстрагента, концентрации HNO3 в водной фазе и природы органического 
растворителя на эффективность извлечения ионов РЗЭ(III), U(VI) и Th(IV) в органическую фазу.
Ключевые слова: экстракция, уран(VI), торий(IV), РЗЭ(III), карбамоилметилфосфиноксиды.

DOI: 10.31857/S0033831121040080



РАДИОХИМИЯ  том  63  №  4  2021

365ЭКСТРАКЦИЯ U(VI), Th(IV) И РЗЭ(III)

приводит к существенному увеличению раство-
римости соединения Ph2P(O)CH2C(O)N(C6H13)·
(CH2)5N(C6H13)C(O)CH2P(O)Ph2 в органических 
растворителях [20]. Влияние длины алкиленового 
мостика между координирующими КМФО-фраг-
ментами в молекуле экстрагента на его экстрак-
ционную способность до настоящего времени не 
рассматривалось. 

Цель данной работы – исследовать влия-
ние характера соединения КМФО-фрагментов 
(฻хема 1) в молекуле экстрагента на эффективность 
экстракции РЗЭ(III), U(VI) и Th(IV) из азотнокис-
лых растворов. Для этого рассмотрено межфазное 
распределение РЗЭ(III), U(VI) и Th(IV) между 
растворами HNO3 и органической фазой, содер-
жащей соединения I–III, отличающиеся длиной 
алкиленового мостика между координирующими 
фрагментами, а также соединение V с пиперази-
новым фрагментом между фрагментами КМФО. 
Эффективность экстракции ионов металлов этими 
экстрагентами сопоставлена с эффективностью их 
экстракции монофосфорильными аналогами VI 
и VII, а также с литературными данными по экс-
тракции ионов металлов соединением IV [20] в со-
поставимых условиях. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединения I–III, V, VI и VII получены извест-
ными методами [21, 22]. В качестве органического 
растворителя использовали 1,2-дихлорэтан, ни-
тробензол и о-ксилол марки х.ч. без дополнитель-
ной очистки. Растворы экстрагентов в органиче-
ских растворителях готовили по точным навескам.

Распределение РЗЭ(III), U(VI) и Th(IV) в экс-
тракционных системах изучали на модельных 
растворах 0.3–7.0 моль/л HNO3. Исходные во-
дные растворы с концентрацией каждого элемента 
2 × 10–6 моль/л готовили растворением соответ-
ствующих нитратов в воде с последующим добав-
лением HNO3 до требуемой концентрации. Ис-
пользуемые реактивы соответствовали марке х.ч.

Опыты по экстракции проводили в пробирках с 
притертыми пробками при температуре 21 ± 1°С и 
соотношении объемов органической и водной фаз 
1 : 1. Контакт фаз осуществляли на роторном аппа-
рате для перемешивания со скоростью 60 об/мин в 
течение 1 ч. Предварительно установлено, что это-
го времени достаточно для установления постоян-
ных значений коэффициентов распределения (D).

Схема 1.
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Содержание РЗЭ(III), U(VI) и Th(IV) в исход-
ных и равновесных водных растворах определяли 
методом масс-спектрометрии с ионизацией пробы 
в индуктивно связанной плазме с использованием 
масс-спектрометра X-7 (Thermo Electron, США) 
по ранее описанной методике [23]. Содержание 
элементов в органической фазе определяли после 
реэкстракции раствором 0.1 моль/л оксиэтилиден-
дифосфоновой кислоты. Коэффициенты распреде-
ления элементов рассчитывали как отношение их 
концентраций в равновесных фазах. Погрешность 
определения коэффициентов распределения не 
превышала 5%. Концентрацию HNO3 в равновес-
ных водных фазах определяли потенциометри-
ческим титрованием раствором NaOH. Концен-
трацию HNO3 в равновесной органической фазе 
определяли таким же образом после реэкстракции 
HNO3 водой. Параллельно определяли содержа-
ние HNO3 в органической фазе при экстракции 
кислоты чистым дихлорэтаном (холостой опыт). 
Результаты холостого опыта учитывали при расче-

те общей концентрации комплексов HNO3 с экс-
трагентом в органической фазе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Поскольку экстракция ионов металлов из 
азотнокислых растворов нейтральными фосфо-
рорганическими соединениями сопровождается 
взаимодействием HNO3 с экстрагентом, предвари-
тельно исследована экстракция HNO3 раствором 
соединения II. Данные по распределению HNO3 
между ее водными растворами и раствором соеди-
нения II в дихлорэтане (рис. 1) указывают на то, 
что при [HNO3] > 4 моль/л отношение концентра-
ции HNO3, связанной в комплексы с экстрагентом, 
и исходной концентрации экстрагента в органиче-
ской фазе превышает 3, т.е. в комплексообразова-
нии с HNO3 участвуют все группы Р=О и С=О мо-
лекулы экстрагента (L). Исходя из этого процесс 
экстракции HNO3 может быть описан уравнениями

i (H+ + NO3
–) + L(o) ⇄ (HNO3)iL(o),           (1)

где символами (о) обозначены компоненты ор-
ганической фазы, i = 1, 2, 3 и 4 – число молекул 
HNO3 в экстрагируемом сольвате. Эффективные 
константы экстракции HNO3 (K1, K2 , K3 и K4) вы-
ражаются как

Ki = [(HNO3)iL]/([L]ai) ,                       (2)

где a – активность HNO3 в равновесной водной 
фазе (a = [H+][NO3

–]γ±
2); [L] – равновесная концен-

трация свободного экстрагента в органической 
фазе). Значения K1, K2, K3 и K4, рассчитанные не-
линейным методом наименьших квадратов с ис-
пользованием уравнения

y/[L](исх) = (K1a + 2K2a2 + 3K3a3 +    
4K3a4)/(1 + K1a + K2a2 + K3a3 + K4a4).            (3)

(где y – общая концентрация комплексов HNO3 c 
экстрагентом в органической фазе, [L](исх) – исход-
ная концентрация экстрагента), приведены ниже. 
Для сравнения приведены значения K1 и K2 для 
КМФО VI.

Рис. 1. Экстракция азотной кислоты растворами 
0.01 моль/л соединения II в дихлорэтане.

Эффективные константы экстракции HNO3 растворами соединений  II и VI в дихлорэтане
Соединение K1 K2 K3 K4

II 2.60 ± 0.09 0.43 ± 0.03 0.081 ± 0.006 0.0029 ± 0.0003
VI [8] 1.01 0.0339
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Можно видеть, что соединение II обладает более 
высокой экстракционной способностью по отноше-
нию к HNO3 по сравнению с КМФО VI, что связано 
с увеличением числа донорно-активных групп в его 
молекуле. Это приводит к более заметному сниже-
нию концентрации свободного экстрагента II в ор-
ганической фазе, чем в системе с КМФО VI.

Рассмотрено влияние концентрации HNO3 в рав-
новесной водной фазе на изменение коэффициен-
тов распределения U(VI) и Th(IV) при экстракции 
раствором соединения II в дихлорэтане (рис. 2). 
Увеличение концентрации HNO3 сопровождается 
ростом DU и DTh, что соответствует экстракции этих 
ионов в виде координационно-сольватированных 
нитратов [1]. Аналогичный характер зависимостей 
DU–[HNO3] отмечался при экстракции растворами 
КМФО VI [2]. Стехиометрическое соотношение 
металл : экстрагент в экстрагируемых комплексах 
определено методом сдвига равновесия. Получен-
ные данные (рис. 3) показали, что бис-КМФО I–III 
экстрагируют U(VI) из азотнокислых растворов 
в основном в форме моносольватов (тангенс угла 
наклона зависимости lgDU–lg[L] равен 1.0 ± 0.1). 
В аналогичных условиях бис-КМФО V, а также 
КМФО VII и VI [2] экстрагируют U(VI) в виде 
моно- и дисольватов. Th(IV) экстрагируется соеди-
нением II из раствора 3 моль/л HNO3 в виде дис-

ольвата, а соединениями I и III – в форме моно- и 
дисольватов (тангенс угла наклона зависимости 
lgDTh–lg[L] равен 1.68 ± 0.1). В таких же услови-
ях бис-КМФО V, а также КМФО VII экстрагируют 
Th(IV) в виде дисольватов (рис. 3).

Для сравнения экстракционной способно-
сти соединений I–VII по отношению к U(VI) и 
Th(IV), а также фактора разделения тория и урана 
(βTh/U = DTh/DU) в табл. 1 представлены данные по 
экстракции U(VI) и Th(IV) из азотнокислых раство-
ров в сопоставимых условиях. 

Можно видеть, что характер объединения коор-
динирующих фрагментов в молекуле экстрагентов 
I–V существенно влияет на эффективность экстрак-

Таблица 1. Коэффициенты распределения U(VI) и 
Th(IV) при их экстракции из раствора 3 моль/л HNO3 
растворами 0.002 моль/л экстрагентов в дихлорэтане

Экстрагент lg DTh lg DU βTh/U

I (n = 2) 0.67 0.74 0.85
II (n = 4) 2.75 1.30 28.2
IV (n = 5) [20] 2.75 1.18 37.1
III (n = 6) 2.26 0.86 25.1
V –0.69 –0.91 1.7
VI [16] 1.70 0.32 24.0
VII 0.85 0.18 4.7

Рис. 2. Зависимость коэффициентов распределения Th 
(1) и U (2) от концентрации HNO3 в водной фазе при 
экстракции растворами 0.001 моль/л соединения II в 
дихлорэтане.

Рис. 3. Зависимость коэффициентов распределения Th (1, 
2, 6, 7, 9) и U (3–5, 8, 10) от концентрации соединений I 
(5, 7), II (1, 3), III (2, 4), V (9, 10) и VII (6, 8) в дихлорэта-
не при экстракции из раствора 3 моль/л HNO3.
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ции U(VI) и Th(IV). Экстракционная способность 
бис-КМФО V, в молекуле которого координи-
рующие карбамоильные группы заблокированы 
жестким пиперазиновым фрагментом, значитель-
но снижается по сравнению с его моно-аналогом 
VII. Зависимость DU и DTh от числа метиленовых 
групп (n) в алкиленовом мостике между двумя 
координирующими группами Ph2P(O)CH2C(O)
NAlk носит немонотонный характер. Вероятно, 
для эффективных экстрагентов II–IV некоторое 
влияние оказывают также стерические факторы, 
связанные с размером свободного алкильного ра-
дикала R при атоме азота. Максимальные значения 
D наблюдаются при n = 4 при экстракции U(VI) и 
n = 4 и 5 при экстракции Th(IV). Особенно заметно 
влияние уменьшения длины алкиленового мостика 
в молекуле соединения I проявляется при экстрак-
ции Th(IV), который экстрагируется соединением I 
даже хуже, чем его моно-аналогом – КМФО VI. Это 
может быть связано как с наличием стерических 
препятствий для комплексообразования с участием 

связанных через атом азота карбамоильных фраг-
ментов, так и со снижением донорной способности 
координирующих групп экстрагента I вследствие 
действия индукционного эффекта. С увеличением n 
от 2 до 4 это действие ослабляется, и величина DTh 
резко возрастает. Снижение DU и DTh при увеличе-
нии n от 5 до 6 может быть связано с увеличением 
расстояния между координирующими центрами 
молекулы экстрагента, что препятствует полиден-
татной координации с ионом металла. 

Аналогичные зависимости эффективности экс-
тракции РЗЭ(III) растворами соединений I–VII от 
их строения получены при сравнении значений DLn 
при экстракции из раствора 3 моль/л HNO3 (рис. 4). 
Соединения I–IV экстрагируют РЗЭ(III) более эф-
фективно, чем их моно-аналог VI. Одной из причин 
этого может быть участие дополнительной коорди-
нирующей группы в комплексообразовании с иона-
ми Ln3+. Однако это предположение требует под-
тверждения путем проведения структурных иссле-
дований экстрагируемых комплексов. Наибольшие 

Рис. 4. Экстракция РЗЭ(III) и Y(III) растворами 0.025 моль/л соединений I–III, IV [20] и V, 0.05 моль/л соединений VI и VII 
в дихлорэтане из растворов 3 моль/л HNO3.
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значения DLn наблюдаются при экстракции соеди-
нением IV (рис. 4). Экстракционная способность 
бис-КМФО V значительно снижается по сравне-
нию с его моно-аналогом VII.

При экстракции соединениями I–VII в обла-
сти умеренной концентрации HNO3 наблюдается 
тенденция уменьшения DLn с увеличением атом-
ного номера (Z) РЗЭ (рис. 4). Такой же характер 
зависимости DLn–Z отмечался ранее при экстрак-
ции РЗЭ(III) растворами КМФО [6, 24, 25] и был 
объяснен увеличением энергии гидратации ионов 
Ln3+ вследствие уменьшения их ионных радиусов 
с возрастанием Z [6].

При изучении влияния концентрации HNO3 в 
водной фазе на экстракцию РЗЭ(III) раствором со-
единения II в дихлорэтане получена зависимость 
DLn–[HNO3] с максимумом для легких РЗЭ(III) 
(рис. 5). Такая зависимость соответствует экстрак-
ции координационно-сольватированных нитратов 
РЗЭ(III) и связана с высаливающим действием 
ионов NO3

– и связыванием экстрагента азотной 
кислотой, а также изменением коэффициентов 
активности нитратов РЗЭ(III) в зависимости от 
концентрации HNO3. Положение максимума на 
кривой зависимости DLn–[HNO3] смещается в об-
ласть большей кислотности водной фазы по мере 
увеличения Z от La(III) к Sm(III). При экстрак-

Таблица 2. Эффективные константы экстракции 
РЗЭ(III), K1

Ln и K2
Ln, из азотнокислых растворов раство-

рами соединения II и КМФО VI в дихлорэтане 

РЗЭ(III) lgK1
Ln(II) lgK2

Ln (II) lgK2
Ln(VI) 

[25]
La 5.13 ± 0.05 7.07 ± 0.05 5.22
Ce 5.16 ± 0.05 7.09 ± 0.05 5.38
Pr 5.05 ± 0.05 6.97 ± 0.05 5.39
Nd 4.93 ± 0.05 6.85 ± 0.05 5.26
Sm 4.77 ± 0.06 6.64 ± 0.06 5.19
Eu 4.62 ± 0.05 6.54 ± 0.05 5.15
Gd 4.28 ± 0.06 6.22 ± 0.06 4.95
Tb 4.18 ± 0.05 6.12 ± 0.05 4.75
Dy 3.93 ± 0.06 5.87 ± 0.06 4.60
Ho 3.67 ± 0.05 5.56 ± 0.05 4.22
Er 3.47 ± 0.06 5.27 ± 0.06 3.95
Tm 3.33 ± 0.05 5.17 ± 0.05 3.85
Yb 3.12 ± 0.06 5.01 ± 0.06 3.75
Lu 2.85 ± 0.05 4.75 ± 0.05 3.55

Рис. 5. Зависимость коэффициентов распределения 
РЗЭ(III) от концентрации HNO3 в водной фазе при 
экстракции растворами 0.025 моль/л соединения II в 
дихлорэтане.

lg [HNO3]

Рис. 6. Зависимость коэффициентов распределения 
РЗЭ(III) от концентрации соединения II в дихлорэтане 
при экстракции из раствора 3 моль/л HNO3.

ции Tb(III)–Lu(III) наблюдается увеличение DLn 
во всем исследованном интервале концентрации 
HNO3 (рис. 5). Аналогичный характер зависи-
мостей DLn–[HNO3] отмечался при экстракции 
РЗЭ(III) растворами КМФО [6, 24, 25]. 
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Стехиометрическое соотношение Lu(III) : экс-
трагент в экстрагируемых комплексах определено 
методом сдвига равновесия. Полученные данные 
(рис. 6) показали, что соединение II в дихлорэтане 
экстрагирует РЗЭ(III) из азотнокислых растворов в 
форме моно- и дисольватов. В аналогичных усло-
виях КМФО экстрагируют РЗЭ(III) в форме ди- и 
трисольватов [24, 25]. 

Процесс экстракции ионов РЗЭ(III) из раство-
ров HNO3 умеренной концентрации соединением 
II может быть описан уравнениями

Ln3+ + 3NO3
– + L(о)   ⇄  LnL(NO3)3(о), K1

Ln;      (4)
Ln3+ + 3NO3

– + 2L(о)   ⇄  LnL2(NO3)3(о), K2
Ln.     (5)

Эффективные константы экстракции РЗЭ(III) 
(K1

Ln и K2
Ln) из растворов 0.3–2 моль/л HNO3, рас-

считанные нелинейным методом наименьших ква-
дратов с использованием уравнения

DLn = [NO3
–]3γ±

4(K1
Ln[L]o f –1 + K2

Ln[L]o
2 f –2),        (6)

где γ± – коэффициент активности соответ-
ствующего нитрата РЗЭ(III) [26], f – поправ-
ка на связывание экстрагента азотной кислотой 
(f = 1 + K1a + K2a2 + K3a3 + K4a4), представлены в 

табл. 2. Там же для сравнения приведены значе-
ния K2

Ln для КМФО VI. Можно видеть, что по сво-
ей экстракционной способности по отношению к 
РЗЭ(III) соединение II превосходит КМФО VI. 

Природа органического растворителя суще-
ственно влияет на эффективность экстракции 
РЗЭ(III) соединением II из азотнокислых раство-
ров. Значения DLn возрастают в ряду о-ксилол < 
дихлорэтан < нитробензол (рис. 7) по мере увели-
чения их полярности и сольватирующей способ-
ности, что наблюдалось и при экстракции РЗЭ(III) 
и Am(III) растворами КМФО [27, 28]. 

Представленные данные показали, что объеди-
нение в одной молекуле двух бидентатных фраг-
ментов Ph2P(O)CH2C(O)NAlk– через амидный 
атом азота алкиленовым мостиком приводит к за-
метному увеличению экстракции U(VI), Th(IV) и 
РЗЭ(III) из азотнокислых растворов. Экстракцион-
ная способность бис-КМФО V, в молекуле которо-
го координирующие группы соединены жестким 
пиперазиновым фрагментом, значительно снижа-
ется по сравнению с его моно-аналогом VII. За-
висимость DU, DTh и DLn от числа метиленовых 
групп (n) в алкиленовом мостике между двумя ко-

Рис. 7. Экстракция РЗЭ(III) и Y(III) растворами 0.025 моль/л соединения II (1, 3, 4) и 0.05 моль/л соединения VI (2, 5, 6) в 
нитробензоле (1, 2), дихлорэтане (3, 5) и о-ксилоле (4, 6) из растворов 3 моль/л HNO3.
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ординирующими группами Ph2P(O)CH2C(O)N(R) 
носит немонотонный характер и может зависеть 
также от природы алкильного заместителя R. 
Максимальные значения D наблюдаются при 
n = 4 при экстракции U(VI) и n = 5 при экстракции 
РЗЭ(III).
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Фракционирование высокоактивных отходов 
от переработки отработавшего ядерного топлива 
атомных электростанций (ОЯТ АЭС) направлено 
на выделение долгоживущих радионуклидов с по-
вышенной радиационной опасностью. К ним отно-
сятся в первую очередь α-излучающие трансплуто-
ниевые элементы (ТПЭ), Am и Cm. Единственным 
процессом фракционирования, реализованным в 
промышленном масштабе, являлось извлечение на 
ПО «Маяк» Sr и Cs, а также оксалатное осаждение 
фракции РЗЭ–ТПЭ.

Для извлечения ТПЭ и РЗЭ исследовались кис-
лые (Д2ЭГФК [1]) и нейтральные фосфорорганиче-
ские соединения (ТБФ [2], диамиды гетероцикли-
ческих дикарбоновых кислот (TODGA [3]), смеси 
различных экстрагентов [4, 5]. В промышленном 
масштабе с целью экстракции ТПЭ и РЗЭ потен-

циально пригоден карбамоилметиленфосфиноксид 
(КМФО) [6], который может применяться также 
в смеси хлорированного дикарболлида кобальта 
(ХДК) и полиэтиленгликоля в тяжелом разбавителе 
м-нитробензотрифториде (Ф-3) [7].

В последние годы для экстракции ТПЭ и РЗЭ 
предлагаются производные диамидов дикарбоно-
вых кислот, в частности TODGA, как в «легком» 
разбавителе [8, 9, 10], так и в «тяжелом» – Ф-3 [11].

В процессах фракционирования используются 
экстрагенты, сольваты которых растворимы толь-
ко в полярных разбавителях. При использовании 
неполярных «легких» (углеводородных) разбави-
телей для переработки ОЯТ с целью сохранения 
стабильности экстракционной системы (исключе-
ние образования третьей фазы) требуется полярный 
модификатор, например, высший спирт [5]. Другой 
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вариант – применение «тяжелого» полярного раз-
бавителя типа Ф-3 [12]. Недостаток таких разба-
вителей – существенная растворимость в воде. К 
тому же при радиолизе они генерируют коррози-
онноопасный фторид-ион в рафинате и реэкстрак-
тах фракционирования [9].

Перспективным экстрагентом для извлечения 
ТПЭ является TODGA, он обладает минимальной 
растворимостью в воде, но легко растворяется в до-
декане [13]. Коэффициенты распределения амери-
ция при экстракции 0.1 моль/л TODGA [10, 14, 15] в 
додекане из 1 моль/л HNO3 составляет около 30, что 
достаточно для эффективной экстракции. Европий 
экстрагируется TODGA лучше кюрия и, тем более, 
америция. Одна из актуальных задач – поиск подхо-
дящего разбавителя и его модификатора. Обычно в 
качестве полярного модификатора углеводородного 
разбавителя используют н-октанол и изодеканол в 
концентрации 1–5 % [9, 16, 17, 18].

Недостатком смеси с использованием н-окта-
нола является низкая температура вспышки (45°С) 
после получен ия дозовых нагрузок, характерных 
для процесса фракционирования ТПЭ. Это требует 
организации теплоотвода от экстракционной сме-
си для обеспечения безопасности технологическо-
го процесса. Использование изодецилового спирта 
осложняет то, что продуктом окисления является 
метилоктилкетон. Данное соединение проявляет 
экстракционные свойства в отношении ряда про-
дуктов деления, что снижает эффективность раз-
деления ТПЭ и РЗЭ данной смесью.

На сегодняшний день наиболее проработан-
ной является схема с использованием экстрагента 
TODGA в разбавителе Ф-3. Были проведены ее 
динамические испытания на имитаторах высоко-
активных рафинатов, содержащих различные ко-
личества ТПЭ [3].

В качестве альтернативы нами предложено ис-
пользовать экстракционную смесь, содержащую 
TODGA в коррозионно-безопасном разбавителе из 
рядов парафиновых и изопарафиновых углеводо-
родов и/или их смесей в произвол ь ном соотноше-
нии. В качестве полярного модификатора предло-
жен водонерастворимый предельный незамещен-
ный спирт или смесь предельных незамещенных 
спиртов. Были исследованы гидродинамические 
характеристики данной экстракционной системы 

на всех стадиях цикла фракционирования, а также 
взрывопожаробезопасность проведения процесса.

Настоящая работа посвящена испытаниям экс-
тракционной системы TODGA в сложном разбави-
теле Изопар-М с н-спиртом для раствора с весо-
вым содержанием ТПЭ. Условия данного процесса 
сопоставимы с использованием TODGA в разбави-
теле Ф-3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали реактив TODGA про-
изводства АО «Аксион – редкие и драгоценные 
металлы» (Пермь, Россия), содержание основного 
вещества не менее 96%. Остальные реактивы кате-
гории не ниже ч.д.а.

Содержание α-излучающих нуклидов (изо-
топы Pu, Am, Cm) определяли на α-спектроме-
тре Canberra Model 7401. γ-Спектр ометрические 
измерения проводили с применением γ-спек-
трометра Canberra с охлаждаемым детектором. 
Концентрацию РЗЭ определяли методом ICP-OES 
на спектрометре Varian 725. Концентрации Zr по-
сле его выделения способом [9] определяли методом 
рентгенофлуоресцентного анализа РФА на анализа-
торе EX-2600 Ex-Calibur фирмы Xenemetrix (Jordan 
Walley).

Концентрацию азотной кислоты определяли 
кондуктометрическим титрованием. Экспресс-
определение концентрации азотной кислоты в ус-
ловиях «горячей» камеры осуществляли с исполь-
зованием бесконтактного высокочастотного кон-
дуктометра «Краб» производства ООО «Сенсор» 
[10].

Оценку гидродинамических характерис тик 
систем на основе TODGA в легком разбавителе 
проводили в пробирках объемом 15 мл. В них по-
мещали по 4 мл органической и водной фаз (5%-
ный раствор Na2CO3). Фазы перемешивали ин-
тенсивным встряхиванием в течение 90 с. После 
этого проводили измерения времени расслаивания 
фаз на 90 и 100%. Перед опытом органическую 
фазу обрабатывали по следующей методике: 2–3 
последовательных контакта с 5%-ным раствором 
Na2CO3 (О : В = 1 : 1); 1 контакт с 3 моль/л HNO3 
(О : В = 1 : 1), 2–3 контакта с водой до нейтраль-
ного рН водной фазы (О : В = 1 : 1). После каждо-
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го контакта фазы разделяли центрифугированием 
при 3000 об/мин в течение 3 мин. 

Определены характеристики пожаровзрывобе-
зопасности для растворов TODGA в разбавителе: 
6 об % н-деканола или н-нонанола в Изопаре-М. 
Облучение экстракционной смеси проводили на 
ускорителе УЭЛВ-10-10-С-70 ИФХЭ РАН с энер-
гией электронов 7.5 МэВ. Облучение проводи-
ли в пробирках объемом 50 мл с гидрозатвором, 
которые закрепляли на вращающейся карусели. 
Образцы проходили сквозь вертикальный пучок 
электронов. Поглощенную дозу определяли по 
разнице оптической плотности облученной и не-
облученной пластинок из сополимера с фенази-
новым красителем производства ВНИИФТРИ, из-
меренной на спектрофотометре при λ = 512 нм, с 
помощью калибровочной таблицы. Полная погло-
щенная образцами доза составила 0.5 МГр.

Продукты деградации облученных сме-
сей изучали на ИК спектрометре IR Pres tige-21 
(Shimadzu). Источником служил гелий-неоно-
вый лазер мощностью 0.5 мВт с длиной волны 
Cw 632.8 нм (JDU Uniphase). Для записи спектров 
использовали стекла CaF2 и кювету со свинцовой 
прокладкой толщиной 0.129 мм. Концентрацию 
различных классов соединений определяли с ис-
пользованием калибровочных кривых по интенсив-
ности следующих полос поглощения (см–1): –NO2 
1556  (2-нитрооктан), –ОNO2 1639 (1-октилнитрат), 
–СООН 1730 (миристиновая кислота), –СО 1721 

(4-метил-2-пентанон), –СООR 1740 (гексиловый 
эфир масляной кислоты). При проведении количе-
ственного анализа использовали стандартную про-
цедуру построения калибровочных зависимостей 
светопоглощения от навески стандартов (область 
соблюдения закона Ламберта–Бера). Стандартное 
отклонение при определении концентраций про-
дуктов не превышает 3%.

Динамические испытания технологической 
схемы проводили на автоматизированном стенде 
из трех малогабаритных центробежных экстрак-
торов МЦЭ-30-12, размещенных во второй ма-
нипуляторной секции пятисекционного тяжелого 
бокса (ПСБ) (рис. 1). Стенд оснащен весовыми до-
заторами реагентов (6 шт.), дозаторами исходного 
радиоактивного раствора (2 шт.) и органических 
растворов (4 шт.) и одним пробоотборным бес-
контактным кондуктометром «КРАБ». Управление 
весовыми дозаторами осуществляется с оператор-
ской панели, размещенной в чистой операторской 
зоне.

В качестве исходного раствора для динамиче-
ских испытаний использовали высокоактивный 
рафинат, содержащий РЗЭ и ТПЭ от переработки 
ОЯТ ВВЭР-1000 с выгоранием 60–70 ГВт·сут/т тя-
желого металла, очищенный от цезия и стронция.

Вариант схемы фракционирования высо-
коактивных растворов включал: экстракцию 
ТПЭ и РЗЭ с помощью 0.15 моль/л TODGA в 

Рис. 1. Блоки центробежных экстракторов и емкости для приема и выдачи исходного радиоактивного продукта 
(в титановом исполнении), вторая (манипуляторная) секция ПСБ: (а) вид со стороны операторской, (б) со сто-
роны ремонтной зоны с весовыми дозаторами в титановом исполнении.

(а) (б)



РАДИОХИМИЯ  том  63  №  4  2021

375РАЗРАБОТКА И ПРОВЕРКА СХЕМЫ ФРАКЦИОНИРОВАНИЯ ВАО

Изопаре-М +  5% н-деканола (ρ = 780 г/дм3) в ка-
честве модификатора и последующую промывку 
экстракта раствором 1 моль/л HNO3 в присутствии 
0.5 моль/л ЭДТА. Промытый экстракт ТПЭ и РЗЭ 
поступал на операцию реэкстракции HNO3 раство-
ром 180 г/л NH4NO3, после чего проводили реэкс-
тракцию ТПЭ с помощью раствора 120 г/л NH4NO3, 
10 г/л ДТПА и 5 г/л аминоуксусной кислоты (АУК) 
при рН 2–2.1. Регенерацию экстрагента совмещали 
с реэкстракцией РЗЭ. Каждые 2 ч проводили отбор 
и анализ проб выходящих технологических продук-
тов. Критерием стационарности процесса считали 
постоянство концентраций радионуклидов в техно-
логических продуктах. Общее число экстракцион-
ных ступеней в схеме равно 36.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Выбор экстракционной смеси. Исследовали 
скорости расслаивания фаз в смесях экстрагент–
разбавитель: 0.15 моль/л TODGA в Ф-3, 0.15 моль/л 
TODGA в н-октаноле, 0.15 моль/л TODGA в 
н-деканоле, 0.15 моль/л TODGA в н-нонаноле, 
0.15 моль/л TODGA в н-додекане, 0.15 моль/л 
TODGA в парафиновом разбавителе С13, 
0.15 моль/л TODGA в Изопаре-М. Полученные ско-
рости расслаивания представлены в табл. 1.

При перемешивании TODGA в н-деканоле и 
в парафиновом разбавителе С13 со щелочным 
раствором произошло образование устойчивых 
эмульсий, чего не наблюдалось при использо-
вании Ф-3, н-додекана, Изопара-М, н-октано-

ла и н-нонанола. Для TODGA в высших спиртах 
С8–С10 скорость расслаивания снижается с увели-
чением длины углеродной цепи в молекуле спирта. 
Для TODGA в углеводородах наблюдается такая же 
зависимость – в более коротких углеводородах рас-
слаивание происходит быстрее. Отмечено, что при 
контакте с кислым раствором (3 моль/л HNO3) про-
блем с расслаиванием не возникало ни в одном из 
образцов, кроме смеси с н-деканолом.

Исходя из данных о скорости расслаивания фаз в 
качестве разбавителя для TODGA оптимальна смесь 
н-октанола с Изопаром-М. Однако н-деканол обла-
дает гораздо более высокой температурой вспыш-
ки, равной 130°С против 86°С для н-октанола [21]. 
Поэтому в связи с требованиями пожаровзрывобе-
зопасности для дальнейших исследований выбран 
н-деканол. Результаты изучения скорости расслаи-
вания фаз для смесей 0.15 моль/л TODGA в раство-
рах Изопара-М с различным содержанием н-дека-
нола представлены в табл. 2.

При увеличении содержания н-деканола в орга-
нической фазе время, требуемое для расслаивания 
системы, растет. В системах с содержанием н-дека-
нола 80 и 100% образовалась устойчивая эмульсия, 
расслаивание которой происходило лишь за 2 ч. Для 
дальнейших опытов использовали органическую 
фазу состава: 0.15 моль/л TODGA в Изопарк-М с 
20% н-деканола. 

Для проверки системы в реальных условиях 
проведен опыт по расслаиванию в ячейке центро-
бежной экстракционной установки, состоящей из 
одного из 12 экстракторов МЦЭ-30-12 и перисталь-

Таблица 1. Скорость расслаивания фаз при 20 ± 1°С. 
Органическая фаза – 0.15 моль/л TODGA в разбавителе; 
водная фаза – 5%-ный раствор Na2CO3

Разбавитель
Скорость расслаивания, мм/с

на 90% полное расслаивание

Ф-3 1.8 ± 0.3 1.6 ± 0.3
н-Октанол 1.7 ± 0.3 1.5 ± 0,3
н-Нонанол 1.2 ± 0.01 0.7 ± 0.01
н-Деканол 0.05 ~0.04
н-Додекан 0.20 ± 0.02 0.20 ± 0.02

С13 Образование устойчивых эмульсий
Изопар-М 0.46 0.36

Таблица 2. Время расслаивания  фаз для образцов: орга-
ническая фаза – 0.15 моль/л TODGA в смесях Изопар-М 
и н-деканола; водная фаза – 5%-ный раствор карбоната 
натрия

Содержание 
н-деканола, об%

Время полного 
расслаивания 

фаз, с

Скорость 
расслаивания, 

мм/с
0 72 0.36
5 60 0.33

20 100 0.26
50 270 0.10
80 ~7200 ~0.04

100 ~7200
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тического насоса. Объем камеры смешения экс-
тракционной ступени составил 5 мл, камеры рас-
слаивания – 15 мл. 

Для исследования выбрана смесь 
0.15 моль/л TODGA в Изопаре-М с 20% н-декано-
ла и три раствора: 1) 5% Na2CO3; 2) 5% NaHCO3; 
3) 20 г/л ДТПА + 20 г/л (NH4)2CO3 – раствор, ис-
пользуемый для реэкстракции РЗЭ в схеме фрак-
ционирования. Эксперимент проводили при соот-
ношении объемов органической и водной фаз, рав-
ном 2. Время испытаний каждого состава – 1 ч.

Водные фазы центрифугировали 10–15 мин при 
3000 об/мин, после чего визуально оценивали со-
держание в них органической фазы. В 5%-ном рас-
творе Na2CO3 осталось около 4 мл органической 
фазы в 200 мл водного раствора. В остальных двух 
случаях содержание органической фазы было го-
раздо меньше – в 5%-ном NaHCO3 – около 0.3 мл, 
а в 20 г/л ДТПА + 20 г/л (NH4)2CO3 органической 
фазы не установлено. Во всех трех типах органиче-
ских фаз обнаружено небольшое количество водной 
фазы. Таким образом, система на основе TODGA в 
смеси Изопара-М с н-деканолом обладает удовлет-
ворительными гидродинамическими характеристи-
ками в слабощелочных карбонатных растворах. 

Недостатком смеси, содержащей (NH4)2CO3, 
является потенциальная угроза его разложения с 
выделением аммиака, что может привести к «за-
растанию» линий сдувки кристаллическим нитра-
том аммония. Поэтому, по аналогии с работой [22], 
для реэкстракции РЗЭ и регенерации экстрагента 
выбран карбонат метиламмония, частично нейтра-
лизованный ДТПА. Риск образования устойчивых 
эмульсий уменьшает снижение концентраций экс-
трагента и модификатора (н-деканол) в экстракци-

онной системе. Эти вещества представляют собой 
полярные молекулы с длинными алкильными фраг-
ментами и, следовательно, являются эмульгаторами. 
Необходимая концентрация экстрагента определя-
ется требуемой емкостью экстракционной системы, 
ее экстракционной способностью и скоростью де-
градации под действием облучения. Теоретическая 
емкость по РЗЭ и ТПЭ исходного экстрагента, не 
подверженного радиолизу, составляет 0.05 моль/л.

Модификатор необходим для предотвращения 
образования третьей фазы при экстракции метал-
лов (в первую очередь РЗЭ). Чтобы определить 
минимальную его концентрацию, при которой не 
будет образовываться третья фаза с РЗЭ, мы приго-
товили растворы 0.15 моль/л TODGA в Изопаре-М 
с концентрацией н-деканола 20, 15, 10, 5, 3 и 2 об%. 
Смеси предварительно уравновешивали с 3 моль/л 
HNO3, после чего они контактировали с раствором, 
содержащим 15 г/л нитрата неодима и 3 моль/л 
HNO3. Образование третьей фазы наблюдали толь-
ко при содержании н-деканола 2%. Таким образом, 
за предельную минимальную концентрацию н-де-
канола в системе с TODGA–Изопар-М–н-деканол–
Nd–HNO3 можно принять величину 3%. В дальней-
шем для обеспечения приемлемых гидродинами-
ческих характеристик с учетом радиолиза и окис-
ления спирта азотной кислотой [23] использовали 
концентрацию н-деканола не более 6 об%.

Оценка пожаровзрывобезопасности техно-
логического процесса фракционирования ВАО. 
С целью оценки влияния ионизирующего излуче-
ния на величину нижнего температурного преде-
ла распространения пламени (Тн) были проведены 
испытания облученных до дозы 0.5 МГр растворов 
0.15  моль/л TODGA в смеси 6% н-деканола (н-но-

Таблица 3. Величина нижнего температурного предела распространения пламени 

Экстракционная смесь Тн, °C

0.15 моль/л TODGA в смеси 6% н-деканола с Изопаром-М 75.7
0.15 моль/л TODGA в смеси 6% н-нонанола с Изопаром-М 74.7
0.15 моль/л TODGA в смеси 6% н-деканола с Изопаром-М, облученная до дозы 500 кГр 64.1
0.15 моль/л TODGA в смеси 6% н-нонанола с Изопаром-М, облученная до дозы 500 кГр 68.5
0.15 моль/л TODGA в смеси 6% н-деканола с Изопаром-М, насыщенная 8 моль/л НNO3 и облученная 
до дозы 500 кГр

64.5

0.15 моль/л TODGA в смеси 6% н-нонанола с Изопаром-М, насыщенная 8 моль/л НNO3 и облученная 
до дозы 500 кГр

64.1
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нанола) с Изопаром-М и растворов 0.15 моль/л 
TODGA в смеси 6% н-деканола (н-нонанола) с 
Изопаром-М, насыщенных 8 моль/л HNO3 [24].

Облучение приводит к снижению Тн для смеси с 
н-нонанолом и с н-деканолом (табл. 3) до значений 
69 и 64°С соответственно. При облучении до дозы 
0.5 МГр смесей с н-нонанолом, предварительно на-
сыщенных 8 моль/л HNO3, значение Тн не отлича-
ется от величин для облученных растворов без на-
сыщения. Для смесей с н-деканолом Тн составляет 
64 °С.

Снижение Тн после облучения обусловлено, ве-
роятно, радиационной деградацией разбавителя. В 
присутствии азотной кислоты в облученных экс-
тракционных смесях образуются (табл. 4 и 5) карбо-
новые кислоты (максимальный пик на ИК спектрах 
находится при 1730 см–1), органические нитраты 
(область 1646–1625 см–1), кетоны (1720 см–1), слож-
ные эфиры (1740 см–1) и нитросоединения (1569–
1539 см–1). Это согласуется с литературными дан-
ными по радиолитическому разрушению экстрак-
ционных смесей с углеводородными разбавителями 
[25]. Присутствие в деградированных экстракцион-
ных смесях более высококипящих карбонильных и 
нитросоединений по сравнению с углеводородами 
[26, 27] приводит к увеличению Тн.

Продукты радиолиза облученных смесей на ос-
нове TODGA отличаются от смесей ТБФ наличием 
большего количества суммы карбоновых кислот. 
При дозе облучения 0.5 МГр количество кислот 

сопоставимо с образованием карбоновых кислот 
при дозе облучения системы с ТБФ, равной 2 МГр. 
При этом нитросоединения и кетоны обнаружены в 
меньшем количестве.

Согласно РБ-060-10 [29], предельная темпера-
тура безопасной эксплуатации в отношении го-
рючих жидкостей должна быть на 10°С ниже Тн. 
Следовательно, температуры эксплуатации изучен-
ных экстракционных смесей не должны превышать 
54°С. Кроме того требуется исключить возможность 
герметизации аппаратов, содержащих экстракцион-

 Таблица 4. Накопление продуктов радиолиза в облученных до дозы 0.5 МГр экстракционных смесях, не контакти-
рующих с HNO3

Система RCOOH, 
моль/л

RCOR1, 
моль/л

RCOОR1, 
моль/л

TODGA, 
моль/л

Плотность раствора, 
г/см3

TODGA в н-нонаноле–Изопаре-М 0.006 0.006 0.005 0.034 0.7960
TODGA в н-деканоле–Изопаре-М 0.005 0.008 0.004 0.031 0.7920

Рис. 2. Проверяемая схема фракционирования РЗЭ 
и ТПЭ.

Таблица 5. Накопление продуктов радиолиза в облученных до дозы 0.5 МГр экстракционных смесях, насыщенных 
8 моль/л HNO3

Система RCOOH, 
моль/л

RNO2, 
моль/л

RCOR1, 
моль/л

RCOОR1, 
моль/л

TODGA, 
моль/л

Плотность, 
г/см3

TODGA в н-нонаноле–Изопаре-М 0.050 0.065 0.017 0.018 0.012 0.8095

TODGA в н-деканоле–Изопаре-М 0.056 0.068 0.015 0.014 0.022 0.8007

30% ТБФ в Изопаре-М [28] 0.023 0.212 0.037 – – –
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ные смеси с азотнокислыми растворами, а также 
разбавлять продувкой воздухом или инертным га-
зом радиолитический водород и легколетучие про-
дукты радиолиза экстрагента до их безопасных 
концентраций. 

Динамические испытания схемы фракцио-
нирования ВАО. Проверяемая технологическая 
схема представлена на рис. 2. В I блоке проводи-
ли экстракцию ТПЭ и РЗЭ с промывкой экстрак-
та, во II блоке – реэкстракцию HNO3, в III блоке – 
реэкстракцию ТПЭ, в IV блоке – реэкстракцию 
РЗЭ, совмещенную с регенерацией экстрагента. 
Стационарный режим процесса установился через 
6 ч от начала опыта. Продолжительность динами-
ческого эксперимента составил 9 ч. 

В качестве исходного раствора использовали 
упаренный реэкстракт РЗЭ и ТПЭ от переработки 
ОЯТ ВВЭР-1000 с выгоранием 60–70 ГВт·сут/т тя-
желых металлов (ТМ). Мощность эквивалентной 
дозы 1 л раствора, измеренная на стенке аппара-
та, равна 15 мЗв/ч. Составы исходного продукта и 
технологических потоков фракционирования ВАО 
представлены в табл. 5. Режимы всех технологиче-
ских операций были приняты по аналогии с рабо-
той [3]. Для исследования поведения Zr в динами-
ческих испытаниях корректировали кислотность 
до 3.5 моль/л HNO3, а после вводили 300 мг/л Zr и 
0.1 моль/л H2C2O4. Полученный раствор не содер-
жал осадков и эмульсий.

Выход америция и кюрия в рафинат не пре-
вышал 0.004 отн %, их извлечение составило бо-
лее 99.99%. Потери ТПЭ на стадии промывки от 
азотной кислоты не превышали 0.001%, РЗЭ – 1%. 
На стадии реэкстракции ТПЭ удалось достичь их 
очистки только от иттрия, 70% лантанидов пере-
шло в реэкстракт ТПЭ. Наибольшая очистка до-
стигается для РЗЭ легкой группы. Все металлы 
были количественно извлечены из органической 
фазы на заключительной стадии реэкстракции 
РЗЭ. Выход америция и кюрия в реэкстракт РЗЭ 
не превышал 0.001%. Для повышения эффектив-
ности разделения ТПЭ от РЗЭ требуется совер-
шенствование режима данной операции.

Несмотря на введение комплексонов, практиче-
ски весь цирконий был выделен на стадии экстрак-
ции  и выведен преимущественно с реэкстратом 
ТПЭ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для фракционирования ТПЭ и РЗЭ из высо-
коактивного рафината может быть использована 
смесь TODGA в легком разбавителе Изопар-М в 
присутствии модификатора н-деканола c концен-
трацией не менее 3 об%. Безопасное проведение 
технологического процесса фракционирования 
ВАО требует выполнения следующих условий: 

– для предотвращения воспламенения паров 
экстракционной смеси предел безопасной эксплу-
атации по температуре ограничен значением 54°С;

– для исключения герметизации (закупорки) 
аппаратов, содержащих экстракционные смеси с 
азотнокислыми растворами, необходимо разбав-
лять радиолитический водород и легколетучие 
продукты радиолиза экстрагента до безопасных 
концентраций воздухом или инертным газом.

На экстракционном стенде испытан процесс 
разделения РЗЭ и ТПЭ с использованием смеси 
0.15 моль/л TODGA в Изопар-М с 5 об% н-дека-
нола. ТПЭ и РЗЭ извлечены полностью, фракция 
РЗЭ очищена от ТПЭ. Работы необходимо про-
должить для повышения эффективности очистки 
фракции ТПЭ от РЗЭ.
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Разделение РЗЭ и ТПЭ является важной задачей 
радиохимической технологии, так как выделение 
америция и кюрия из ВАО значительно снижает ра-
диотоксичность отходов и риски, связанные с хра-
нением отвержденных РАО. Нахождение лучших 
условий разделения соседних лантаноидов облег-
чает выделение ценных элементов, применяемых 
в ядерной и других технологиях. Например, 144Ce 
и 147Pm используются в качестве источников тепла, 
эрбий и гадолиний находят применение в качестве 
поглотителей нейтронов в регулирующих стержнях 
ядерных реакторов и выгорающего поглотителя в 
ядерном топливе и т.д. [1].  

В конце 1960-х гг. Уивер нашел, что при до-
бавлении циркония к фосфорорганическим кис-
лотам усиливается экстракция ряда элементов [2]. 
Наибольшее усиление экстракции наблюдается у 

щелочноземельных металлов, РЗЭ и ТПЭ. В даль-
нейшем исследование металлсодержащих фос-
форорганических кислот было продолжено. Было 
показано, что ди-2-этилгексилфосфорная кислота 
(Д2ЭГФК), содержащая гафний, более селективна к 
РЗЭ, чем Д2ЭГФК в отсутствие Hf [3]. Коэффициет 
распределения РЗЭ для соединения Zr с Д2ЭГФК 
возрастает в 6 раз, а для соединения с Hf – в 100 раз. 
Максимальная экстракция европия наблюдается 
при соотношении фосфорорганическая кислота 
(ФОК) : Hf, равном 6. В качестве ФОК были иссле-
дованы ДБФК, диамилфосфорная кислота, дино-
нилфосфорная кислота, Д2ЭГФК и др. Авторами 
было сделано предположение, что причиной улуч-
шения экстракции металлов является усиление 
кислотных свойств Д2ЭГФК в органической фазе 
в результате образования координационных свя-

УДК 546.65+546.799.5

РАЗДЕЛЕНИЕ РЗЭ(III) И Am(III) ЭКСТРАКЦИЕЙ 
СОЕДИНЕНИЯМИ ЦИРКОНИЯ И 

ДИБУТИЛФОСФОРНОЙ КИСЛОТЫ ИЗ РАСТВОРОВ 
АЗОТНОЙ И СОЛЯНОЙ КИСЛОТ

© 2021 г. Д. Н. Шишкин*, Н. K. Петрова

Радиевый институт им. В. Г. Хлопина, 194021, Санкт-Петербург, 2-й Mуринский пр., д. 28
*e-mail: dn.shishkin@mail.ru

Получена 27.03.2020, после доработки 03.06.2020, принята к публикации 16.06.2020

Исследовано поведение редкоземельных элементов (РЗЭ) и америция при их экстракции соединениями 
циркония и дибутилфосфорной кислоты (ДБФК) в различных растворителях из растворов азотной и со-
ляной кислот. Показано, что РЗЭ и Am(III) при большом мольном соотношении ДБФК к Zr извлекаются 
в органическую фазу в виде нестехиометрических соединений, состоящих из катионов РЗЭ и цирко-
ния и десятков или сотен молекул ДБФК. Способность к образованию таких соединений возрастает с 
увеличением порядкового номера лантанида. При изменении концентрации циркония в органической 
фазе в ряде случаев наблюдается заметное изменение степеней разделения элементов. Использование 
декалина в качестве разбавителя приводит к максимальному увеличению коэффициентов распределе-
ния РЗЭ(III) и Am(III). В системах с соляной кислотой с растворителями хлороформ или о-нитротолуол 
(ОНТ) при определенном соотношении ДБФК к Zr америций экстрагируется хуже РЗЭ, что может по-
зволить осуществить их разделение.
Ключевые слова: РЗЭ, ТПЭ, экстракция, ДБФК, цирконий, разделение.

DOI: 10.31857/S0033831121040109



РАДИОХИМИЯ  том  63  №  4  2021

382 ШИШКИН, ПЕТРОВА

зей молекул Д2ЭГФК с кислой циркониевой солью 
Д2ЭГФК [3, 4].

Значительный объем исследований был сделан 
по определению экстракционных свойств соедине-
ний циркония и ДБФК. Эти исследования привели 
не только к определению механизма экстракции 
различных элементов (главным образом РЗЭ), но 
и к разработке процесса фракционирования ВАО с 
выделением фракций РЗЭ и ТПЭ [5–8].

В настоящей работе продолжено исследование 
экстракции РЗЭ(III) и Am(III) соединениями ДБФК 
и Zr в различных разбавителях и растворах азотной 
и соляной кислот с целью нахождения наилучших 
условий разделения РЗЭ и Am и соседних лантано-
идов. 

Нахождение условий разделения элементов в 
растворах соляной кислоты без использования ком-
плексонов могло бы облегчить выделение изотопов 
при их наработке в условиях горячих камер и бок-
сов, а в будущем, при создании недорогого коррози-
онно-устойчивого к соляной кислоте оборудования, 
и в заводских условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Органические реагенты подвергали дополни-
тельной очистке от примесей. ДБФК очищали по 
методике [9]. Органические растворители –хлоро-
форм, ОНТ и четыреххлористый углерод – предва-
рительно промывали растворами NaOH и HNO3, де-
калин и толуол квалификации хч. дополнительной 

очистке не подвергали. В качестве радиоактивных 
меток использовали изотопы 241Am и 154Eu произ-
водства АО «Изотоп». Содержание РЗЭ и ДБФК 
(по концентрации фосфора) в водной фазе опреде-
ляли методом ИСП–АЭС на приборе IRIS. 241Am и 
154Eu в органической и водной фазах определяли 
методом γ-спектрометрии на спектрометре фирмы 
Canberra. РЗЭ перед анализом методом ИСП–АЭС 
предварительно реэкстрагировали из органической 
фазы раствором карбоната аммония с трилоном Б 
(О : В = 1 : 5). Опыты проводили в мерных пробир-
ках при температуре 20 ± 1°С. По 2 мл органиче-
ской и водной фаз помещали в пробирку объемом 
15 мл  и перемешивали на мешалке с переворотом 
пробирок в течение 60 мин. Концентрация суммы 
РЗЭ в исходном растворе не превышала 1 ммоль/л. 
Погрешность их определения на ИСП-спектрометре 
находилась в диапазоне 1–7%. Аликвоты отбирали 
на анализ после центрифугирования. Степень раз-
деления элементов определи как отношение их ко-
эффициентов распределения (D).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведены коэффициенты распределе-
ния (D) микроколичеств 241Am и некоторых элемен-
тов ряда РЗЭ, присутствующих в ВАО, в зависимо-
сти от содержания циркония в экстрагенте – раство-
ре ДБФК в CCl4.  

Как следует из результатов, представленных в 
таблице, добавление циркония к ДБФК приводит к 
усилению экстракции всех исследованных лантани-

Таблица 1. Влияние концентрации Zr в экстрагенте на распределение элементов. Водная фаза: 1 моль/л HNO3, РЗЭ 
по 20 мг/л; органическая фаза: 0.2 моль/л ДБФК в CCl4

Zr, ммоль/л ДБФК/Zr, 
моль/моль

 Коэффициенты распределения
241Am Ce Pr Nd Sm Eu Gd Dy Er

0 0.02 0.03 0.04 0.04 0.09 0.09 0.09 1.7 3.2
0.11 1800 0.02 0.03 0.04 0.04 0.09 0.09 0.09 1.8 3.6
0.22 900 0.03 0.03 0.04 0.05 0.13 0.13 0.14 2.2 4.1
0.44 450 0.08 0.06 0.1 0.1 0.21 0.21 0.23 2.8 4.8
0.88 220 0.17 0.09 0.23 0.25 0.42 0.4 0.42 3.5 6.5
1.76 110 0.43 0.13 0.65 0.70 1 0.9 1 4.8 11
3.52 55 0.81 0.30 2.2 2.2 3.5 3.5 3.6 6.7 15

7 28 5.5 0.56 7 9.1 10 10 11 14 24
1.76 10 0.23 0.11 0.37 0.39 0.45 0.46 0.44 1 1
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дов и америция. Интересной особенностью данной 
экстракционной системы является то, что коэффи-
циент распределения церия с увеличением содер-
жания циркония в экстрагенте растет медленнее, 
чем у других лантанидов. При соотношении ДБФК/
Zr = 28 степень разделения лантанидов и церия 
превышает 10, что может быть использовано для их 
разделения. Увеличение коэффициента распределе-
ния металла на величину более 15% (наибольшая 
погрешность определения D) для некоторых эле-
ментов наблюдается уже при мольном соотношении 
ДБФК/Zr = 900. Более тяжелые лантаниды (Sm–Er) 
начинают заметно увеличивать коэффициент рас-
пределения раньше, чем легкие (Ce–Nd) и Am.

Увеличение D может быть связано с присутстви-
ем в органической фазе комплексной кислоты – со-
единения ДБФК с Zr, хорошо экстрагирующей РЗЭ. 
Как было показано ранее [5–8], наибольшие коэф-
фициенты распределения РЗЭ наблюдаются при 
мольном соотношении ДБФК/Zr, равном 8–10. 

В нижней строке табл. 1 приведены значения 
D, полученные для системы с 1.76 ммоль/л Zr, 
17.6 ммоль/л ДБФК (соотношение ДБФК/Zr равно 
10). Если сравнить коэффициенты распределения 
металлов, полученные для этой системы, со значе-
ниями D, полученными для 0.2 моль/л ДБФК и для 
системы 0.2 моль/л ДБФК + 1.76 ммоль Zr (соотно-
шение ДБФК/Zr равно 110), то окажется, что для 
большинства исследованных элементов (кроме Ce) 
коэффициент распределения металла для послед-
ней системы значительно превышает сумму коэф-
фициентов распределения, полученных для экстра-
гента, содержащего 0.2 моль/л ДБФК, и экстрагента 
состава 1.76 ммоль/л Zr + 17.6 ммоль/л ДБФК. Это, 
по нашему мнению, говорит о том, что лантаниды 

и америций в данной системе экстрагируются не 
только ДБФК и ее стехиометрическими соединени-
ем с Zr с соотношением ДБФК/Zr 8–10, но и соеди-
нением ДБФК и Zr, включающем десятки молекул 
ДБФК. Это соединение названо нами гиперком-
плексом. По-видимому, цирконий и ДБФК образу-
ют гиперкомплексы так же, как и ХДК образует ги-
перкомплексы с ДБФК [10], с соединениями ДБФК 
с Zr [11] и с фосфорорганическими кислотами [12]. 
Отличием является то, что в данном случае центром 
гиперкомплекса, объединяющим молекулы ДБФК, 
является катион циркония, а не анион ХДК.

В табл. 2 приведены коэффициенты распреде-
ления 241Am и лантанидов в зависимости от содер-
жания циркония в экстрагенте – растворе ДБФК в 
ОНТ.

В этой экстракционной системе металлы извле-
каются в несколько раз хуже, чем в системе с рас-
творителем CCl4, однако увеличение D начинается 
при бóльших соотношениях ДБФК/Zr, что, по-ви-
димому, говорит о том, что в полярном растворите-
ле ОНТ соединение ДБФК с Zr обладает большей 
способностью к образованию гиперкомплексов с 
лантанидами и ТПЭ, чем в неполярном растворите-
ле CCl4. В то же время экстракционная способность 
экстрагента к лантанидам с растворителем CCl4 
выше, чем у экстрагента с растворителем ОНТ.

В табл. 3 приведены коэффициенты распределе-
ния микроколичеств 241Am и 154Eu при их экстрак-
ции ДБФК и соединениями ДБФК с Zr в различных 
растворителях.

Коэффициент распределения микроколичеств 
241Am-241 и 154Eu при их извлечении в экстрагент, 
содержащий 200 ммоль/л ДБФК и 0.4 ммоль/л Zr, 

Таблица 2. Влияние концентрации Zr в экстрагенте на коэффициенты распределения Am и лантанидов. Водная фаза: 
1 моль/л HNO3, РЗЭ по 20 мг/л; органическая фаза: 0.2 моль/л ДБФК в ОНТ

Zr, 
ммоль/л

ДБФК/Zr, 
моль/моль

Коэффициенты распределения
241Am Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy

0 <0.01 <0.01 0.02 0.02 0.03 0.03 0.04 0.04 0.55
0.1 2000 <0.01 <0.01 0.02 0.03 0.05 0.06 0.07 0.08 0.86
0.2 1000 <0.01 <0.01 0.03 0.04 0.07 0.08 0.11 0.10 1.17
0.4 500 0.02 0.01 0.04 0.06 0.1 0.14 0.18 0.19 2.0
0.8 250 0.04 0.1 0.06 0.07 0.12 0.18 0.21 0.22 2.4
1.6 125 0.08 0.13 0.16 0.17 0.37 0.51 0.63 0.62 6.8



РАДИОХИМИЯ  том  63  №  4  2021

384 ШИШКИН, ПЕТРОВА

для всех исследованных растворителей гораз-
до выше суммы коэффициентов распределения 
этих элементов для экстрагентов, содержащих 
200 ммоль/л ДБФК и экстрагента с 4 ммоль/л ДБФК 
и 0.4 ммоль/л Zr (в толуоле для 241Am более чем в 
10 раз). Это, по нашему мнению, говорит о том, что 
катион Zr способен объединить десятки молекул 
ДБФК с образованием нестехиометрического со-
единения, обладающего большей экстракционной 
способностью, чем ДБФК и стехиометрическое со-
единение Zr и ДБФК .

Изотермы экстракции неодима в системах 
200 ммоль/л ДБФК в н-парафине и 200 ммоль/л 
ДБФК + 4 ммоль/л Zr в н-парафине. Водная фаза: 
1 моль/л HNO3. 

Как видно из рис.1, разница в концентрации 
неодима в экстрактах на отдельных участках изо-
терм достигает 11 ммоль/л, что в несколько раз 
превышает емкость экстрагента, содержащего сте-
хиометрическое соединение состава 4 ммоль/л Zr + 
40 ммоль/л ДБФК. Этот факт также подтверждает 
экстракцию Nd нестехиометрическим соединением 
ДБФК и Zr. По-видимому, катион циркония объеди-
няет вокруг себя десятки молекул ДБФК и одновре-
менно увеличивает их способность присоединять 
катионы РЗЭ за счет усиления кислотных свойств 

ДБФК – увеличения подвижности гидроксильного 
протона.

В табл. 4 приведены коэффициенты распределе-
ния микроколичеств 241Am-241 и ряда РЗЭ в зави-
симости от содержания циркония в экстрагенте – 
растворе ДБФК в ОНТ – при относительно неболь-
ших соотношениях ДБФК и циркония.

Увеличение содержания циркония в экстракци-
онной системе приводит к росту D всех лантанидов, 
лантана и америция вплоть до соотношения ДБФК/
Zr, равного 8 или 6. Для Ce и Nd максимум D наблю-
дается при соотношении 6, для остальных исследо-
ванных элементов наибольший коэффициент рас-

Таблица 3. Влияние концентрации Zr и ДБФК в экстрагенте на распределение микроколичеств 241Am и 154Eu. Водная 
фаза: 1 моль/л HNO3 

ДБФК, ммоль/л Zr, ммоль/л ДБФК/Zr, 
моль/моль Растворитель

Коэффициенты распределения
241Am 154Eu

200 0.4 500 ОНТ 0.02 0.15
4 0.4 10 0.002 0.003

200 0 0.011 0.04
200 0.4 500 н-Парафин 1.93 5.0
4 0.4 10 0.18 0.27

200 0 0.54 2.8
200 0.4 500 Декалин 0.09 0.47

4 0.4 10 0.01 0.015
200 0 0.02 0.11
200 0.4 500 Хлороформ 0.054 0.41

4 0.4 10 0.004 0.1
200 0 0.004 0.02
200 0.4 500 Толуол 0.092 0.22

4 0.4 10 <0.001 <0.001
200 0 <0.005 0.025

Рис. 1 Изотермы экстракции неодима для растворов 
ДБФК в н-парафине, содержащих и не содержащих 
цирконий.

м

м
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пределения наблюдается при обоих значениях – 6 и 
8. Вероятно, в этих условиях образуются наиболее 
устойчивые и/или наиболее гидрофобные экстраги-
руемые соединения.

Поведение лантана отличается от поведения 
лантанидов и Am. Коэффициент распределения La 
с увеличением содержания Zr растет значительно 
медленнее, чем у лантанидов, и при соотношении 
ДБФК/Zr = 6 DLa становится более чем на порядок 
меньше D всех лантанидов и америция. Другой осо-

бенностью системы является то, что при соотноше-
нии ДБФК/Zr = 10 и менее нарушается порядок мо-
нотонного увеличения D с увеличением порядково-
го номера лантанида. Коэффициент распределения 
церия становится заметно больше, чем DPr, а DNd 
превышает D ряда следующих за ним лантанидов 
и т.д. 

В табл. 5 и 6 показаны коэффициенты распреде-
ления микроколичеств 241Am и ряда РЗЭ в зависи-

Таблица 4. Влияние концентрации Zr в экстрагенте на коэффициенты распределения элементов. Водная фаза: 
1 моль/л HNO3, РЗЭ по 20 мг/л; органическая фаза: 0.2 моль/л ДБФК в ОНТ

Zr, ммоль/л ДБФК/Zr, 
моль/моль

Коэффициенты распределения

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Dy 241Am

2 100 0.1 0.1 0.16 0.25 0.36 0.5 0.54 0.75 0.13
4 50 0.44 0.47 0.57 0.77 1.16 1.44 1.65 5.5 0.45
8 25 1.1 3.4 3.6 4.2 6 7.4 7.1 16.5 3.2
20 10 2.2 27 17 35 35 42 30 69 21
25 8 2.4 71 27 81 72 63 48 190 38
33 6 2.6 120 28 95 78 65 48 200 41

Таблица 5. Влияние содержания Zr в экстрагенте на коэффициенты распределения РЗЭ. Водная фаза: 2 моль/л HNO3, 
РЗЭ по 20 мг/л; органическая фаза: 0.2 моль/л ДБФК в декалине

Zr, ммоль/л ДБФК/Zr, 
моль/моль

Коэффициенты распределения
Р, мг/л

La Ce Pr Nd Sm Gd Tb 241Am
2 100 0.31 0.34 0.42 0.38 0.64 0.58 0.62 0.32 260
4 50 0.59 1.4 1.6 1.65 2.5 2.1 2.1 1.42 240
8 25 1.6 8 7.3 8.5 8.8 9.3 9.6 7.2 240
20 10 3 29 19 16 12,4 35 35 13 17o
25 8 3.3 69 30 44 39 63 85 38 130
33 6 3.4 107 39 215 115 85 105 118 110

Таблица 6. Влияние содержания Zr в экстрагенте на коэффициенты распределения РЗЭ. Водная фаза: 1 моль/л HNO3, 
РЗЭ по 20 мг/л; органическая фаза: 0.2 моль/л ДБФК в хлороформе

Zr, ммоль/л ДБФК/Zr, 
моль/моль

Коэффициенты распределения
Р, мг/л

La Ce Pr Nd Sm Gd Tb 241Am
2 100 <0.02 0.09 0.16 0.17 0.3 0.45 0.45 0.09 110
4 50 0.08 0.33 0.48 0.47 0.83 1.1 1.1 0.27 110
8 25 0.92 3.3 3.5 4.3 6.6 7.8 7.9 2.3 110
20 10 2.8 30 20 37 40 39 47 23 82
25 8 3.2 45 25 60 61 48 56 44 70
33 6 3.0 54 28 80 80 52 58 55 64
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мости от содержания циркония в экстрагенте – рас-
творах ДБФК в декалине и хлороформе. 

Так же как и в ОНТ, в системах с растворителя-
ми декалин и хлороформ наблюдается заметное от-
личие в экстракционном поведении лантана и лан-
танидов. Так же при соотношении ДБФК/Zr = 10 и 
менее нарушается порядок монотонного увеличения 
D с увеличением порядкового номера лантанида. В 
отличие от системы с растворителем ОНТ в систе-
мах с растворителями декалин и хлороформ макси-
мальные значения D лантана, лантанидов и амери-
ция наблюдаются при соотношении ДБФК/Zr = 6. 
По экстракционной способности соединений Zr и 
ДБФК к РЗЭ и ТПЭ растворители располагаются 
в ряд: декалин >> ОНТ, хлороформ. Это относит-
ся как к экстракции нестехиометрическими соеди-
нениями, так и к экстракции стехиометрическими 
соединениями Zr и ДБФК. Чрезвычайно высокую 
экстракцию в декалин, по-видимому, можно объяс-
нить специфической сольватацией – способностью 
ароматических соединений образовывать с органи-
ческими кислотами комплексы с переносом заряда 
[13]. Коэффициенты распределения РЗЭ и ТПЭ при 
их экстракции комплексами Zr и ДБФК на 2–3 по-

Таблица 7. Влияние содержания Zr в экстрагенте на коэффициенты распределения РЗЭ. Водная фаза: 1 моль/л HCl, 
РЗЭ по 20 мг/л; органическая фаза: 0.2 моль/л ДБФК в хлороформе

Zr, ммоль/л ДБФК/ Zr, 
моль/моль

Коэффициенты распределения
Р, мг/л

La Ce Pr Nd Sm Gd Y 241Am
2 100 0.11 0.11 0.12 0.14 0.33 0.71 0.68 0.035 80
4 50 0.12 0.13 0.22 0.2 0.5 1.13 1.1 0.085 50
8 25 0.17 0.29 0.41 0.38 1 2.26 2.2 0.23 44

20 10 0.45 0.88 1.28 1.14 2.2 3.67 3.6 0.67 17
25 8 0.58 1.09 1.57 1.34 2.4 2.77 2.7 0.76 <10
33 6 0.51 0.89 1.26 1.05 1.53 1.34 1.34 0.61 <10

Таблица 8. Влияние содержания Zr в экстрагенте на коэффициенты распределения РЗЭ. Водная фаза: 1 моль/л HCl, 
РЗЭ по 20 мг/л; органическая фаза: 0.2 моль/л ДБФК в декалине

Zr, ммоль/л ДБФК/Zr, 
моль/моль

Коэффициенты распределения
Р, мг/л

La Ce Pr Nd Sm Gd Y 241Am
2 100 0.41 0.83 1.19 1.18 2.3 2.7 2.5 0.82 310
4 50 0.64 1.4 2.3 2 4.1 4.2 3.8 1.4 300
8 25 1.15 2.6 3.2 3.9 7.4 6.4 6 2.3 300
20 10 3 6.7 27 10.3 18.4 13.5 10.7 6.8 210
25 8 4.4 9 55 14 24 15 11.7 10.5 200
33 6 6.2 12 105 23 61 21 14 52 130

рядка превышают D при экстракции только ДБФК. 
Наиболее сильно возрастает экстракция Ce, Nd и 
Am.

При насыщении ДБФК цирконием заметно уве-
личивается наряду с силой комплексной кисло-
ты Zr(ДБФК)n и ее гидрофобность. Это видно по 
заметному уменьшению содержания фосфора в 
водной фазе экстракционных систем (табл. 5 и 6), 
связанного с присутствием в водной фазе только со-
единений ДБФК.

В табл. 7–9 показаны коэффициенты распреде-
ления микроколичеств 241Am и ряда РЗЭ в зависи-
мости от содержания циркония в экстрагенте – рас-
творах ДБФК в декалине, хлороформе и ОНТ в си-
стеме, содержащей соляную кислоту.

В отличие от экстракционных систем с азотной 
кислотой во всех системах с HCl D элементов при 
насыщении экстрагента цирконием увеличивается 
гораздо слабее (на порядок и более). Кроме этого 
системы с HCl имеют ряд существенных отличий 
от систем с HNO3. 

Например, в системе с растворителем хлоро-
форм в отличие от системы с HNO3 La слабо от-
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Таблица 9. Влияние содержания Zr в экстрагенте на коэффициенты распределения РЗЭ. Водная фаза: 1 моль/л HCl, 
РЗЭ по 20 мг/л; органическая фаза: 0.2 моль/л ДБФК в ОНТ

Zr, ммоль/л ДБФК/Zr, 
моль/моль

Коэффициенты распределения
Р, мг/л

La Ce Pr Nd Sm Gd Y 241Am
2 100 0.13 0.12 0.14 0.13 0.24 0.53 0.48 0.041 70
4 50 0.13 0.15 0.21 0.20 0.68 1.52 1.44 0.11 70
8 25 0.17 0.28 0.33 0.34 0.78 1.84 1.78 0.22 70
20 10 0.58 1.07 1.45 1.36 2.1 2.86 2.7 0.73 30
25 8 0.61 1.37 1.93 1.68 2.52 2.37 2.2 1.21 15
33 6 0.64 1.38 1.84 1.65 2.2 1.54 1.6 1.03 <10

деляется от и лантанидов, коэффициенты распре-
деления достигают максимальных значений при 
мольном соотношении ДБФК/Zr, равном 8 или 10 
(Gd, Y). В системе с HNO3 это соотношение 6 или 
6–8. В системе хлороформ–HCl при соотношении 
ДБФК/Zr, равном 100, DAm в 3 раза меньше DLn, что 
может позволить осуществить разделение РЗЭ и 
ТПЭ.

В системе с ОНТ, так же как и в системе с хлоро-
формом, возможно разделение РЗЭ и Am при соот-
ношении ДБФК/Zr, равном 100. Максимальные зна-
чения коэффициентов распределения наблюдаются 
при соотношении ДБФК/Zr, равном 6–8 для Am, La, 
Ce, Pr и Nd, 8 для Sm и 10 для Gd и Y.

Извлечение РЗЭ и Am соединениями ДБФК и 
Zr возможно как нестехиометрическими соедине-
ниями, содержащими в своем составе десятки и 
сотни молекул ДБФК, так и стехиометрическими 
с 6–10 молекулами ДБФК. Селективность извлече-
ния металлов зависит от состава соединения ДБФК 
с  цирконием, типа растворителя и вида минераль-
ной кислоты в водной фазе. Определенное сочета-
ние этих факторов может приводить к изменению 
экстракционного поведения РЗЭ и Am и позволить 
облегчить их разделение.
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Одним из основных источников для производ-
ства урана являются сложноминеральные руды, 
содержащие фосфаты, РЗЭ, скандий, торий и ради-
оактивные элементы – 228Ra, 228Ac и 232Th. К таким 
рудам относятся концентрат «Меловое» (Казах-
стан) и фосфориты Новополтавского месторожде-
ния (Украина). Главным условием переработки 
сырья такого типа является очистка урана от РЗЭ 
и продуктов распада урана и тория до санитарных 
норм [1].

В промышленной практике отделение урана от 
РЗЭ и радиоактивных примесей было реализовано 
в процессе экстракционного разделения из азот-
но-фосфорнокислых сред, в ходе которого уран пе-
реходил в экстрагент (смесь трибутилфосфата (ТБФ) 
и ди(2-этилгексил)фосфорной кислоты (Д2ЭГФК)), 

а РЗЭ и радиоактивные продукты распада – в рафи-
нат. РЗЭ после очистки от радиоактивных примесей 
направляли на получение концентратов и индиви-
дуальных элементов [2, 3]. Недостатками этого про-
цесса были сложность аппаратурного оформления 
и взрывопожароопасность производства. 

Современные технологии извлечения урана из 
руд предусматривают сорбцию урана из пульп или 
растворов на ионообменных смолах [4]. Для полу-
чения концентрата закиси-окиси урана необходима 
дополнительная очистка элюатов урана от РЗЭ и 
радиоактивных примесей (экстракционная очист-
ка, углеаммонийное высаливание и другие). Про-
изводство синтетических ионитов связано с рядом 
технологических, санитарных затруднений, требует 
расхода дефицитного сырья и реактивов [5]. Суще-
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ствует необходимость в разработке новых, более 
экономичных сорбентов для извлечения урана из 
растворов и пульп [6]. 

Ранее было установлено [7], что сорбент на ос-
нове ФЦ обладает избирательной сорбцией по ура-
ну из растворов выщелачивания руд с помощью 
серной и азотной кислот. При сорбции из растворов 
с содержанием урана 1.5–2.0 г/дм3 при рН 3 полная 
статическая обменная емкость (ПСОЕ)  по U(VI) 
достигает 200 мг/г. Высокая химическая и механи-
ческая стойкость сорбентов на основе ФЦ позволя-
ет проводить сорбцию урана из растворов и пульп 
при температуре до 70°С. Однако при использова-
нии в качестве основы сорбента древесных опилок 
и хлопчатобумажных тканей сорбент имеет волок-
нистую, чрезмерно уплотняющуюся структуру, что 
не позволяет использовать его для работы в пуль-
пах, требует разработки специальной сорбционной 
аппаратуры [8]. Поэтом, более целесообразно при-
менять природные лигнин-целлюлозосодержащие 
материалы, обладающие отличными физическими 
свойствами, например, ореховую, абрикосовую, 
персиковую и другие виды скорлупы и косточек. 

Созданный в Севастопольском государственном 
университете сорбент «Фолиокс» на основе орехо-
вой скорлупы и фруктовых косточек был успешно 
испытан для доочистки конденсата установок СВО-
3 и СВО-7, очистки радиоактивных сред низкой и 
средней активности от радионуклидов 137Cs и 60Со 
[9, 10]. Результаты исследований показали перспек-
тивность применения сорбентов-ионообменников 
на основе растительных отходов. При использова-
нии в качестве сырья грецкого ореха, абрикосовой 
и других косточек стоимость получения ионитов 
составит не более $1/кг. Однако сорбция урана на 
ФЦ так и не получила промышленного применения.

В настоящей работе приведены результаты экс-
периментов по определению возможности сорбци-
онного отделения урана от РЗЭ и РЗЭ от радиоак-
тивных примесей с целью упрощения технологии и 
исключения стадии экстракции. Целью данной ра-
боты было изучение условий применения сорбента 
МГФЦ для выделения урана и РЗЭ из концентрата, 
содержащего фосфор и радиоактивные элементы, в 
динамических условиях. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования проводили на растворе после кис-
лотного вскрытия коллективного уран-фосфор-ред-
коземельного химконцентрата, полученного при пе-
реработке фосфоритов месторождения «Меловое». 
Химический состав исходного концентрата, %: 
U 1.8–2.5, РЗЭ 11–13, P2O5 11–13, CaO 5, F 2.7. На-
веску химконцентрата распульповывали водой до 
Т : Ж = 1 : 4 и выщелачивали в течение 2 ч при тем-
пературе 65 ± 5°C с расходом азотной (серной) кис-
лоты 45–50% к массе сухого концентрата. Фильтрат 
анализировали на содержание U, РЗЭ по стандарт-
ным методикам [11, 12] и направляли на сорбцию, 
кек – на доизвлечение скандия.

Сорбент типа ФЦ готовили следующим образом. 
Смесь скорлупы грецких орехов, косточки абрико-
са и сливы механически измельчали до гранул раз-
мером 0.8–1.6 мм и обрабатывали 5%-ным водным 
раствором NaOH при температуре 90 ± 2°С в тече-
ние 4 ч. Полученную целлюлозу отмывали от щело-
чи водой до pH 7.0–7.5 и пропитывали рабочим рас-
твором, состоящим из 20% H3PO4, 40% CO(NH2)2 
и 40% H2O, при гидромодуле 1 : 2.5 и температу-
ре 18–20°С в течение 6–10 ч. Модифицированную 
целлюлозу подвергали термической обработке при 
температуре 180 ± 2°С в течение 3–4 ч. Получен-
ную массу с температурой 100–110°С обрабаты-
вали водой с температурой 20–30°С в течение 1 ч. 
Сорбент отмывали дистиллированной водой и вы-
держивали в течение 6 сут в дистиллированной 
воде, после чего высушивали до постоянной массы 
при 100 ± 3°C. Основные структурно-сорбционные 
характеристики сорбента МГФЦ, определенные со-
гласно ГОСТам 10900, 10896, 10898 и 17338, при-
ведены в табл. 1. Расчет статической и динамиче-
ской обменной емкости МГФЦ выполняли согласно 
ГОСТ 20255. 

Содержание азота в МГФЦ определяли полуми-
крометодом Кьельдаля [13], содержание фосфора – 
озолением по Гинзбургу [13], содержание кислот-
ных групп определяли методом потенциометриче-
ского титрования по стандартной методике [14]. 

Динамическую обменную емкость МГФЦ по 
урану и РЗЭ определяли согласно типовой методи-
ке [14]: в колонку загружали 150 г абсолютно сухо-
го сорбента МГФЦ (диаметр колонки 40 мм, высота 
слоя в колонке 50 см) и пропускали определенное 



РАДИОХИМИЯ  том 63  № 4  2021

390 ЕЛАТОНЦЕВ и др.

количество восстановленного раствора с известным 
содержанием урана и РЗЭ. На выходе из колонки 
отбирали 50 см3 раствора и анализировали на оста-
точное содержан ие урана и РЗЭ. Скорость пропу-
скания раствора через колонку составляла 1 дм3/ч, 
или 0.65 к.о./ч. После окончания сорбции МГФЦ 
отмывали водой от иона PO4

3–, полноту отмывки 
контролировали качественной реакцией с молибда-
том аммония [15]. 

Десорбцию урана и регенерацию сорбента про-
водили в следующем порядке:

– Отмывка насыщенного сорбента от пульпы во-
дой – 1.5–2.0 об/об сорбента.

– Окисление U(IV) до U(VI) на МГФЦ при добав-
лении раствора 0.5% HNO3 с добавкой 2% NaNO2.

– Десорбция урана и РЗЭ 5%-ным раствором 
(NH4)2CO3 в количестве 0.8–1.0 об/об сорбента; 
T = 50 ± 1°С, τ = 60 мин.

– Отмывка сорбента от водорастворимого урана 
и карбоната аммония дистиллированной водой – 
0.8–1.0 об/об сорбента.

– Регенерация сорбента 20%-ным раствором 
H2SO4 – 0.8–1.0 об/об сорбента; T = 30–40°С, 
τ = 30–40 мин.

Десорбцию проводили до содержания урана в 
сорбенте 1 мг/г. С целью уменьшения содержания 
P и Fe карбонатный регенерат нейтрализовался 
азотной кислотой до рН 2–3. Осадок отфильтровы-
вали, а из фильтрата осаждали диуранат аммония. 

Фосфорный осадок прокаливали при 800 ± 10°C и 
определяли химический состав по стандартным ме-
тодикам [11, 12]. С целью устранения отрицатель-
ного влияния Fe3+ на процесс сорбции проводили 
восстановление Fe3+ → Fe2+ раствором гидросуль-
фита натрия. Полноту восстановления Fe3+ → Fe2+ 

проверяли по отсутствию трехвалентного железа 
качественной реакцией с сул ьфосалициловой кис-
лотой [15].

Для измерения активности изотопов 228Ra, 228Ac 
и 232Th в растворе после выщелачивания и в заки-
си-окиси урана применяли гамма-спектрометриче-
скую систему InSpector 1000 со сцинтилляционным 
детектором (NaI) c использованием программного 
обеспечения ISOCS (In Situ Object Counting Sys tem). 
Погрешность измерений составляла ±5%. В иссле-
довании использовали химические реактивы марки 
ч.д.а.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В результате вскрытия уран-фосфор-ред-
коземельного химконцентрата азотной кисло-
той был получен раствор с содержанием урана 
3.5–5.5 г/дм3, РЗЭ 20–25 г/дм3, Fe3+ 7 г/дм3, P2O5 
60 г/дм3, Th 0.1% и избыточной кислотностью 
100–120 г/дм3. Выход кека составлял 30–40% от 
исходной массы, содержание урана – 0.09–0.14%. 
РЗЭ в сбросном кеке обнаружены не были. По-
лученный после вскрытия раствор содержал 

Таблица 1. Характеристики сорбента МГФЦ

Характеристика Показатель 

Внешний вид Гранулы неправильной формы темно-коричневого 
цвета

Размер зерен, мм 0.8–2.5 
Массовая доля влаги, % 10.1
Окисляемость фильтрата в пересчете на кислород, мг/г 0.94
Степень набухания (Vнаб/Vсух) 1.85
Удельный вес, г/см3 1.25–1.30 
Насыпной вес сухого МГФЦ, г/см3 0.70
Насыпной вес влажного МГФЦ, г/см3 0.38 
Полная статическая обменная емкостьа по урану(VI), мг/г 175 
Осмотическая стабильность, % 98

а Из химически-чистого раствора уранилсульфата с концентрацией U(VI) 2 г/дм3 и времени концентрирования 4 сут.
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до 7 г/дм3 Fe3+, что затрудняло сорбцию урана. 
Суммарная активность раствора составляла 
11 × 103 Бк/дм3 (3 × 10–7  Ки/дм3).

При вскрытии по сернокислому варианту был 
получен раствор с содержанием урана 3.5–5.5 г/дм3, 
РЗЭ 10–15 г/дм3 при избыточной кислотности 100–
150 г/дм3. Выход кека составлял 25–30% от исход-
ной массы, содержание урана – 0.028–0.033%. Со-
держание РЗЭ в остатке после вскрытия составляло 
18–30%. Поэтому для исследований был выбран 
азотнокислотный вариант. 

В процессе синтеза МГФЦ по вышеописанной 
методике лигноцеллюлозное сырье претерпевало 
два основных воздействия: удаление лигниновой 
и гемицеллюлозной составляющей при обработ-
ке раствором NaOH (мерсеризацию) и химическое 
модифицирование целлюлозной составляющей 
при взаимодействии с рабочим раствором (фосфо-
рилирование). Элементный анализ МГФЦ показал 
содержание фосфора 15.3%, азота – 7.17%. Ранее 
было установлено [16], что в результате фосфо-
рилирования гидроксилсодержащих полимеров 
смесью фосфорной кислоты и карбамида получа-
ют фосфорсодержащие катиониты с фосфатными 
функциональными группами типа ОРO(OH)2. Это 
позволяет предположить присутствие групп тако-
го типа в структуре МГФЦ. Кроме того, возможно 
наличие азотосодержащих групп: амидных CONH2 
и имидных CONHCO. Таким образом, МГФЦ явля-
ется слабокислотным катионитом с суммарным со-
держанием кислотных групп 4.03 мг-экв/г. 

Статическая емкость МГФЦ по урану(VI) из 
раствора после выщелачивания азотной кислотой 
с концентрацией U(VI) 4.8 г/дм3, РЗЭ 20 г/дм3 и 
времени концентрирования 24 ч составила 75 мг/г, 
содержание урана в рафинате РЗЭ – ≤1 мг/дм3. Это 
подтвердило хорошую селективность МГФЦ по 
отношению к урану в присутствии радиоактивных 
примесей и РЗЭ. 

Кривые сорбции в динамических условиях при-
ведены на рис. 1. 

Из данных рис. 1 видно, что равновесная кон-
центрация по РЗЭ наступает при 70–75% от рав-
новесной концентрации по урану. Резкое снижение 
концентрации урана в растворе при пропускании 
1  к.о. фильтрата, по-видимому, объясняется сорб-
цией урана на МГФЦ. После насыщения обменной 

емкости сорбента при дальнейшем пропускании 
фильтрата через колонку концентрация урана в нем 
начинает увеличиваться. По аналогичному прин-
ципу изменяется концентрация РЗЭ в фильтрате – 
на начальном этапе процесса РЗЭ сорбируются на 
МГФЦ вместе с ураном. В дальнейшем содержание 
РЗЭ в растворе увеличиваться по причине вымыва-
ния их из сорбента фильтратом. 

При введении в азотнокислый раствор гидро-
сульфита натрия одновременно с восстановлением 
Fe3+ → Fe2+ шестивалентный уран переходил в че-
тырехвалентное состояние:

2UO2(NO3)2 + Na2S2O4 + 4HNO3 → 2U(NO3)4 + 
+ Na2SO4 + 2H2O + SO2↑.

Восстановленный раствор с содержанием U(IV) 
4.8 г/дм3 и РЗЭ 20 г/дм3, пропускали через колон-
ку, заполненную МГФЦ. После сорбции получены 
рафинаты с содержанием урана 1.2–2.0 г/дм3 и РЗЭ 
16.5–21.0 г/дм3. При этом динамическая обменная 
емкость (ДОЕ) по урану находилась в пределах от 
60 до 100 мг/г. Результаты опытов за одну стадию 
(после пропускания 1 к.о.) сорбции представлены 
в табл. 2. 

Ранее было установлено [17], что при исполь-
зовании в качестве элюента раствора карбоната 
аммония происходит избирательная десорбция 
урана с отделением от примесей алюминия и же-
леза, частично сорбированных на целлюлозных 
ионообменниках. В настоящем исследовании оста-
точная емкость МГФЦ по урану после десорбции 

Рис. 1. Зависимость концентрации от объема 
пропущенного через колонку восстановленного раствора 
(фильтрата): 1 – U(VI), г/дм3; 2 – РЗЭ(III), г/дм3.

C C
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составила 1 мг/г, что подтвердило правильность 
выбора элюента. Десорбция U(IV) 5%-ным раство-
ром карбоната аммония проходила в течение 8 ч, 
при этом полнота процесса составила 80%. Для ин-
тенсификации процесса проводили окисление ура-
на 0.5%-ным раствором HNO3 с добавкой NaNO2. 
В результате продолжительность десорбции сни-
зилась до 30 мин, содержание U(VI)  в азотно-
кислом регенерате составило 0.036–0.12 г/дм3, 
РЗЭ – 1–3 г/дм3. Результаты опытов по десорбции 
урана приведены в табл. 3.

Из данных табл. 3 следует, что окисление ура-
на происходит удовлетворительно – в течение 30–
40 мин степень десорбции достигает 95%. Данные 
химического анализа карбонатного регенерата (%): 
U 72.83, P 1.10, V 0.02, Fe 0.22, Cu 0.0096, Na 0.0110, 
K 0.0380, Si 0.020, Al 0.003, РЗЭ не обнаружены.

В связи с повышенным содержанием P и Fe (1.1 
и 0.22% соответственно) было опробовано двухста-
дийное осаждение концентрата путем карбонатного 
высаливания диураната аммония, полученного по-
сле отделения фосфатного осадка. Полученные кри-
сталлы аммоний-уранилтрикарбоната прокаливали 
до закиси-окиси следующего состава, %: U 84.2,
P 9.4 × 10–2, V 0.01, Fe 1.9 × 10–2, Cu 4.6 × 10–4, 
Na 0.003, K 0.006, Si 3.1 × 10–2, Al 2.6 × 10–3, сум-
марная активность<1 Бк/г (<1 × 10–10 Ки/г), РЗЭ не 
обнаружены.

По данным анализа видно, что после углеаммо-
нийного высаливания химического концентрата, 
осажденного из карбонатного регенерата, образу-

ется закись-окись урана, отвечающая стандарту 
СТ РК 2573–2014 по всем примесям, кроме крем-
ния. Вопрос о причине загрязнения продукции 
кремнием требует дальнейшего изучения.

Сорбент МГФЦ обладает высокой механической 
прочностью, осмотической стабильностью и селек-
тивностью по отношению к урану, что способствует 
сорбционному концентрированию урана после его 
кислотного выщелачивания из руд. Способность со-
рбента сорбировать уран из сильнокислотных сред 
расширяет области его применения. Восстановле-
ние U(VI) до U(IV) с помощью NaHSO3 эффектив-
но при кислотности ≥120 г/дм3, а при кислотности 
≤100 г/дм3 уран выпадает в осадок. Окисление 
U(IV) смесью HNO3 и NaNO2 позволяет достичь  
99%-ной десорбции образующегося U(VI) с МГФЦ. 
Десорбция урана карбонатом аммония обеспе-
чивает остаточную емкость сорбента на уровне 
1 ± 0.1 мг/г.

В результате опытов по сорбции РЗЭ на МГФЦ 
была определена емкость сорбента в зависимости 
от концентрации РЗЭ в растворе (рис. 2). Из рас-
твора, содержащего 25 г/дм3 РЗЭ, емкость МГФЦ 
составляет 70 мг/г. Десорбция РЗЭ с помощью 5%-
ного раствора (NH4)2CO3 позволяет добиться отде-

Таблица 2. Среднее содержание урана(VI) и РЗЭ в рас-
творе при выщелачивании химконцентрата азотной кис-
лотой

Исходный раствор Раствор после сорбции

CU(VI), г/дм3 CРЗЭ,  г/дм3 CU(VI), г/дм3 CРЗЭ, г/дм3

4.6 ± 0.1 24.7 ± 0.1 1.8 ± 0.1 19.1 ± 0.1

Таблица 3. Среднее содержание урана(VI) в растворе при выщелачивании химконцентрата азотной кислотой

Раствор Карбонатный регенерат

Степень извлечения, %
V, см3

до сорбции после сорбции
V, см3 mU(VI), г

mU(VI), г mU(VI), г

2700 12.2 ± 0.1 4.3 ± 0.1 1500 7.4 ± 0.1 95.9 ± 0.1

Рис. 2. Зависимость емкости МГФЦ по РЗЭ от 
концентрации РЗЭ в растворе.
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ления урана и тория от продукционного регенерата, 
который перерабатывается с получением концен-
тратов легкой и среднетяжелой групп РЗЭ. Рафинат 
после сорбционного извлечения РЗЭ, урана и тория 
направляется на производство азотно-фосфорного 
удобрения нитрофос. Карбонатный раствор, содер-
жащий уран, 232Th, 228Ra и 228Ac, направляется на 
захоронение.

Для восстановления обменной емкости МГФЦ 
предлагается проводить его регенерацию с ис-
пользованием 20%-ной H2SO4 при 30–40°C в тече-
нии 1 ч. После регенерации насыщенного МГФЦ 

с содержанием РЗЭ 70 мг/г при скорости про-
пускания раствора H2SO4 через колонку 1 к.о./ч 
было достигнуто содержание РЗЭ в сорбенте 
2 мг/г. Концентрация РЗЭ в регенерате составила 
10 г/дм3. В дальнейшем он направлялся на осажде-
ние концентрата РЗЭ аммиаком при pH 8–9.

Таким образом, на основании проведенных ис-
следований определена возможность эффективного 
разделения урана и РЗЭ от примесей на сорбенте 
МГФЦ. Это позволило увеличить степень извлече-
ния урана, а также предложить новую технологиче-

Рис. 3. Технологическая схема сорбционной переработки уран-фосфор-редкоземельного химконцентрата.
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скую схему получения концентрата закиси-окиси 
урана (рис. 3).

Следует отметить, что сорбент МГФЦ в от-
личие от КУ-2-8 способен поглощать Fe, Ca и Ra 
из растворов. При этом обеспечивается очист-
ка раствора от 232Th, 228Ra и 228Ac. В соответ-
ствии со схемой получают элюат состава, г/дм3: 
РЗЭ 10–20, P2O5 4, Th 0.05, (Ca + Fe) < 1. Побочный 
продукт – рафинат (40–50 г/дм3 P2O5, ≤ 1 г/дм3 РЗЭ, 
Th 0.05 г/дм3) утилизируется в производстве удо-
брения нитрофос.
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Гиалуроновая кислота (ГК) – природный био-
полимер, состоящий из остатков D-глюкуроновой 
кислоты и D-N-ацетилглюкозамина, соединенных 
поочередно β-1,4- и β-1,3-гликозидными связями. 
ГК применяется в косметологии и регенеративной 
медицине [1], обладает высоким сродством к био-
логическим тканям, в которых содержится в значи-
тельном количестве [2]. Обнаружено, что ГК также 
обладает высоким сродством к рецепторам CD44, 
которые переэкспрессируются клетками некоторых 
видов рака и локализуются на их поверхности [3, 4]. 
Известно о модификации поверхности углеродных 
наноматериалов гиалуроновой кислотой. Частицы 
углерода луковичной структуры, нековалентно мо-
дифицированные ГК, лучше захватывались рако-
выми клетками [5]. Таким образом, с помощью ГК 
возможно улучшить средства доставки лекарствен-
ных препаратов или диагностических средств для 
терапии или диагностики рака на основе углерод-
ных наноматериалов.

ГК можно определять спектрофотометрически 
в комплексе с энзимом по модифицированному 
методу Моргана–Эльсона [6], однако этот подход 
сильно осложняется для окрашенных образцов и в 
присутствии веществ, обладающих схожими с ГК 
химическими свойствами. Для определения ГК в 
сложных объектах, включая живые системы, можно 
использовать радиоактивные индикаторы в составе 
лигандов, образующих комплекс с ГК [7]. Известно 
о введении трития в ГК методом Вильцбаха, одна-
ко при этом образуется большой набор меченных 
тритием олигомеров, отличающийся по составу от 
исходного препарата [8]. 

Для введения радиоактивной метки непосред-
ственно в ГК видится перспективным метод терми-
ческой активации трития [9]. При использовании 
мягких условий проведения реакции удается полу-
чить меченные тритием биополимеры и природные 
смеси сложного неопределенного состава без изме-
нения их физико-химических свойств [10]. С помо-
щью этого метода успешно вводили тритий в саха-
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ра и соединения на их основе [11, 12]. С помощью 
данного метода удалось получить меченный трити-
ем хитозан (Мw 210 кДа) с удельной активностью 
9.5 ТБк/ммоль [13], что позволило использовать 
его для количественного определения связывания с 
коллагеновыми матрицами и следить за сохранно-
стью получаемых покрытий в экспериментах как in 
vitro, так и in vivo [14].

При разработке методик введения трития в ГК 
с помощью метода термической активации трития 
необходимо учитывать свойства этого соединения. 
ГК очень хорошо растворима в воде, при высокой 
концентрации сильно повышает вязкость. Вода 
прочно удерживается молекулами ГК, поэтому пол-
ное удаление воды при высушивании практически 
невозможно и может влиять на результат взаимо-
действия препаратов ГК с атомами трития при про-
ведении реакции изотопного замещения водорода. 
Известно, что ГК при длительном хранении в во-
дных растворах способна уменьшать молекуляр-
ную массу за счет гидролиза гликозидных связей. 
Этот процесс ускоряется при повышении темпера-
туры выше 60°C, в присутствии сильных кислот и 
под действием ультразвука [15, 16]. Препараты ГК 
получают из различных природных источников, и 
они отличаются не только средней молекулярной 
массой, но и стабилизирующими компонентами, 
которые также будут вступать в реакцию с атомами 
трития. Цель данной работы заключалась в опреде-
лении условий получения меченной тритием ГК с 
помощью метода термической активации трития.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали ГК в форме натриевых со-
лей производства Lifecore (препараты с средней мо-
лекулярной массой (Mw) 100 и 200 кДа), Aromashka 
(препарат Mw 350 кДа).

Для подготовки препаратов к введению трития в 
первой серии экспериментов их растворяли в воде 
и использовали без дополнительной очистки. Для 
повышения эффективности введения трития во вто-
рой серии экспериментов препараты подвергали 
предварительной очистке с помощью диализа  от 21 
до 28 сут через мембрану MWCO 8–10 кДа Float-
A-Lyzer G2 (Spectra/Por) против дистиллированной 
воды при температуре 4°C.

Для введения трития в препараты гиалуроновой 
кислоты в реакционный сосуд вносили раствор, со-
держащий 1 мг ГК, равномерно распределяли его 
по внутренней поверхности, быстро замораживали 
при охлаждении жидким азотом и удаляли воду ли-
офилизацией. Продолжительность лиофилизации 
изменяли в пределах от 30 до 75 мин. Далее сосуд с 
пленкой вещества на внутренней поверхности под-
соединяли к установке для работы с газообразным 
тритием и удаляли воздух до остаточного давления 
0.005 Па в течение 30–60 мин при комнатной тем-
пературе стенок сосуда, а также при нагревании в 
водяном термостате до 80°С. Затем стенки реакци-
онного сосуда охлаждали жидким азотом, заполня-
ли сосуд газообразным тритием до давления 0.5 Па 
и инициировали реакцию изотопного обмена нагре-
ванием вольфрамовой проволоки электрическим 
током до температуры 1730–1960 K.

Меченное тритием вещество смывали со стенок 
реактора 4 мл воды. После выдерживания не менее 
1 сут раствор упаривали досуха на роторном испа-
рителе. На всех стадиях работы определяли ради-
оактивность растворов с помощью жидкостного 
сцинтилляционного спектрометра RackBeta 1215. 
Для дополнительной очистки от лабильной метки 
и низкомолекулярных продуктов реакции использо-
вали диализ через мембрану Serva MWCO 12 кДа 
и с помощью диализной системы Float-A-Lyzer G2 
(Spectra/Por) с мембраной MWCO 8–10 кДа против 
дистиллированной воды при температуре 4°C в те-
чение 7 сут.

Для определения молекулярно-массового соста-
ва препаратов ГК и распределения трития по компо-
нентам проводили гель-проникающую хроматогра-
фию на хроматографе Waters с УФ детектором. Ана-
лиз проводили с использованием хроматографиче-
ской колонки Ultrahydrogel 1000 размером 300 × 
7.8 мм, заполненной гелем на основе гидроксилат-
полиметакрилата с размером пор 1000 Å (Waters). 
В качестве подвижной фазы использовали фос-
фатный буфер состава K2HPO4 6.303 г/л, KH2PO4 
0.513 г/л (рН 7.7 ± 0.1). Регистрацию компонентов 
ГК в элюате проводили с помощью УФ детектора 
при длине волны 210 нм. Фракции элюата собирали 
и измеряли их радиоактивность.

Особенности подготовки препаратов ГК к вве-
дению трития и условия их очистки приведены в 
табл. 1. Удельную активность очищенных препа-
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ратов рассчитывали для основного пика профиля 
радиоактивности. Так как при введении трития в 
ГК использовали протий-тритиевые смеси с содер-
жанием трития от 20 до 80%, удельную активность 
нормировали на исходное содержание трития в сме-
си.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для проведения реакции с атомарным тритием 
использовали температуру мишени 77 K и давле-
ние газа 0.5 Па, когда для большинства химических 
соединений образование побочных продуктов ми-
нимально. Продолжительность атомизации трития 
на вольфрамовой проволоке составляла 10 с, что 
также способствовало уменьшению образования 
побочных продуктов. Температуру атомизатора из-
меняли от 1730 до 1960 K.

Содержание связанной воды является важным 
условием, влияющим на удельную активность пре-

Таблица 1. Подготовка препаратов ГК к введению трития и условия их очистки

Параметры введения трития и активность [3H]гиалуроновой кислоты

 номер 
препарата

Mw, 
кДа

варьируемые параметры подготовки 
препаратов и проведения реакции изо-

топного обмена

изменение активности 
препарата при очистке, 
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1 100 – 30 30 1850 9% 4% 20
2 350 – 30 30 1850 16% 6% 14
3 100 21 50 60 1850 28% 21% 43
4 350 21 75 60 1850 39% 31% 52
5 200 28 75 60 1960 40% 22% 7 (65б)
6 200 28 75 60 1850 40% 16% 49
7 200 28 75 60 1730 53% 27% 26

аУдельная активность нормирована на исходное содержание трития в газе.
б В составе низкомолекулярных фракций препарата.

паратов ГК. Поэтому на первом этапе работы иссле-
довали влияние продолжительности лиофильной 
сушки (остаточное давление около 1 Па) и последу-
ющего вакуумирования с помощью диффузионного 
насоса (остаточное давление 0.005 Па) на долю три-
тия в лабильной форме. Оказалось, что доля трития 
в лабильной форме уменьшается при увеличении 
продолжительности вакуумирования мишени с 30 
до 60 мин на каждой стадии подготовки препара-
тов. В предварительных экспериментах было так-
же показано, что использование нагревания стенок 
реактора до 80°C при вакуумировании приводит 
к увеличению доли меченых низкомолекулярных 
фракций, вероятно за счет деполимеризации препа-
рата при таком режиме высушивания. Поэтому при 
подготовке препаратов нагревание в дальнейшем не 
использовали.

Анализ с помощью ВЭЖХ меченых препара-
тов после упаривания растворов досуха показал, 
что, помимо пика по радиоактивности, который 
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соответствует времени выхода основной фракции 
ГК, наблюдаются дополнительные пики, соответ-
ствующие меньшей молекулярной массе. Диализ-
ная очистка препарата через мембраны MWCO 
8–10 кДа приводила к удалению низкомолекуляр-
ных фракций. На рис. 1 представлены профили ак-
тивности элюата препарата ГК 100 кДа до диализ-
ной очистки и после нее (табл. 1, препарат № 1). 

Кинетика изменения активности меченых пре-
паратов при диализе показана на рис. 2. Упарива-
нием досуха внешнего раствора было показано, 
что в первые 3 сут диализа происходит преимуще-
ственно переход через мембрану тритиевой воды, 
а при больших сроках диализа возрастает доля ра-
диоактивности в низкомолекулярных компонентах, 

которые не удаляются при высушивании раствора. 
Существенного изменения молекулярно-массового 
распределения препарата, определяемого по опти-
ческому поглощению элюата, не было зафиксиро-
вано. Это было подтверждено в независимом экспе-
рименте, когда исходный препарат ГК (Мw 350 кДа) 
хранился при 4°С в течение 60 и 90 сут (рис. 3). 
Вероятно, при диализе удаляются сопутствующие 
низкомолекулярные компоненты, однако, нельзя 
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Рис. 1. Профили активности при ВЭЖХ препарата № 1: 
1 – после удаления лабильной метки упариванием рас-
твора, 2 – после диализной очистки.

Рис. 2. Изменение активности препаратов [3H]ГК во вре-
мя диализа. Препарат: 1 – №1 (Mw 100 кДа без предвари-
тельного диализа), 2 – №2 (Mw 350 кДа без предваритель-
ного диализа), 3 – №3 (Mw 100 кДа с предварительным 
диализом), 4 – №4 (Mw 350 кДа с предварительным ди-
ализом).
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Рис. 3. Хроматографические профили препаратов ГК. (а) 1 – препарат №3 (100 кДа), 2 – препарат №6 (200 кДа), 3 – препарат 
№4 (350 кДа); (б) немеченый препарат ГК (350 кДа) после хранения в водном растворе при 4°С 60 (1) и 90 сут (2).
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исключать их образование в процессе обработки 
препаратов атомами трития.

Для выяснения того, присутствуют ли низкомо-
лекулярные компоненты в препарате изначально и 
как они влияют на удельную активность очищенно-
го препарата, провели предварительную диализную 
очистку препаратов в течение 28 сут. Такая предва-
рительная подготовка позволила уменьшить актив-
ность продуктов, удаляемых при диализе (рис. 2), 
а удельная радиоактивность очищенного препарата 
возрастала (табл. 1).

Для выяснения того, как влияет температура 
вольфрамовой проволоки (Tw) на эффективность 
введения трития в ГК для препарата Мw 200 кДа 
(табл. 1, препараты 5–7, ), провели эксперимен-
ты при температуре атомизатора Tw = 1730, 1850 
и 1960 K. Препарат предварительно очищали от 
сопутствующих компонентов диализом в течение 
21 сут. После введения трития удаляли лабильную 
метку упариванием растворов, а затем проводили 
диализ в течение 7 сут. Профили активности очи-
щенных препаратов приведены на рис. 4. 

Для препаратов, обработанных атомами трития, 
полученными при температуре атомизатора 1730 и 
1850 K, наблюдался один пик по активности, совпа-
дающий с пиком по УФ поглощению элюата. При 
анализе препарата, полученного при температуре 
атомизатора 1960 K, пик по активности соответство-
вал молекулярной массе меньшей, чем в исходном 
препарате. Таким образом, использование жестких 
условий введения трития (Tw = 1960 K) приводит к 
фрагментации молекул биополимера. Хотя от фраг-
ментированных молекул можно избавиться с по-
мощью диализа или фильтрацией препарата через 
мембрану с соответствующим диаметром пор, для 
получения препаратов с максимально близким к 
исходному составу не рекомендуется использовать 
такой температурный режим.

В ходе проведенной работы было показано, что 
метод термической активации является удобным 
способом получения меченной тритием гиалуро-
новой кислоты. Определены основные факторы, 
позволяющие ввести тритий в ГК с сохранением ее 
свойств и повысить удельную активность [3Н]ГК. 
Для этого требуется предварительная очистка ГК от 
низкомолекулярных компонентов с помощью диа-
лиза водных растворов при 4°С. При подготовке к 

введению трития необходимо максимально удалить 
воду из препаратов вакуумированием при остаточ-
ном давлении 0.005 Па в течение не менее 1 ч, одна-
ко без нагрева, чтобы избежать деполимеризации. 
Обработку препаратов атомами трития следует про-
водить при температуре мишени 77 K и давлении 
трития 0.5 Па в течение 10 с. Для уменьшения фраг-
ментации молекул температура атомизатора долж-
на быть не выше 1850 K. Для удаление лабильной 
метки и низкомолекулярных меченых фрагментов 
можно использовать диализ в течение 7 сут при 4°С.
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Рис. 4. Профили активности препаратов [3H]ГК (препа-
раты № 5–7), полученных при температуре вольфрамо-
вой проволоки, К: 1 – 1730, 2 – 1850, 3 – 1960.
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