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ВВЕДЕНИЕ

Разработка методики получения ком-
плекса [99Tc(CO)3(H2O)3]+ из пертехне-
тат-иона в одну препаративную стадию [1]
TcO4

– + BH3CO2
2– → [Tc(CO)3(H2O)3]+, адаптиро-

ванной к короткоживущему 99mTc, и ее реализация 
в форме «reagent kit» (набор сухих реагентов, к ко-
торому прибавляют раствор 99mTcO4

– из технециево-
го генератора и выдерживают заданное время при 
заданной температуре) Isolink, позволяющей про-
водить синтез непосредственно в клиниках, сти-
мулировали развитие химии карбонилов технеция 
применительно к задачам ядерной медицины. Пре-
имуществами трикарбонильного ядра по сравне-
нию с другими формами технеция являются низкий 
заряд (+1), сравнительная компактность и возмож-

ность связывания с биомолекулами с помощью от-
носительно простых тридентатных хелатирующих 
групп, вследствие чего можно ожидать меньшее 
влияние технецийсодержащего фрагмента на био-
логическое поведение молекулы. Однако и триден-
татные хелатирующие группы достаточно громозд-
ки, и представляется заманчивым использовать 
высшие карбонилы в качестве координационного 
ядра. В частности, для связывания тетракарбониль-
ного ядра достаточно более простых бидентатных 
хелатирующих групп, а для связывания пентакарбо-
нильного ядра вообще достаточно монодентатных 
лигандов.

Имеется значительный опыт использования ко-
ординационных ядер, к которым биомолекулы под-
соединяются через монодентатную изонитрильную, 

УДК 546.718:546.262.3

ВЫСШИЕ КАРБОНИЛЫ ТЕХНЕЦИЯ(I) И 
ВОЗМОЖНОСТЬ ИХ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ В ЯДЕРНОЙ 

МЕДИЦИНЕ: ПРОБЛЕМЫ И ПЕРСПЕКТИВЫ
© 2021 г. Г. В. Сидоренко*, А. Е. Мирославов

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

Получена 23.01.2020, после доработки 18.02.2020, принята к публикации 25.02.2020.

Результаты работ, проведенных в Радиевом институте им. В. Г. Хлопина в кооперации с другими рос-
сийскими и зарубежными институтами, а также литературные данные в области химии высших карбо-
нильных соединений технеция обобщены в контексте ядерно-медицинских задач. Проанализированы 
химические проблемы, возникающие на пути использования высших карбонилов технеция в ядерной 
медицине и связанные с условиями синтеза и реакционной способностью данных комплексов, а также 
пути решения этих проблем. Основными проблемами являются необходимость использования высоких 
давлений при синтезе, невозможность прямого замещения атома галогена в пентакарбонилгалогенидах 
(непосредственные продукты синтеза из пертехнетат-иона) на другие монодентатные лиганды, ограни-
ченная устойчивость ряда высших карбонилов к декарбонилированию и склонность высших карбони-
лов технеция к нуклеофильным реакциям (включая гидролиз в щелочной среде). Последняя проблема 
представляется наиболее критической. Подведены научные итоги исследований, проведено сравнение 
с рениевыми аналогами. Комплекс [99mTcI(CO)5] перспективен для визуализации легких; высказаны 
предположения о механизме его накопления в легких.

Ключевые слова: технеций-99, технеций-99m, карбонилы, синтез, реакционная способность, потенци-
альные радиофармпрепараты.

DOI: 10.31857/S0033831121030011



РАДИОХИМИЯ  том  63  №  3  2021

204 СИДОРЕНКО, МИРОСЛАВОВ

тиольную или HYNIC-группу [2–4]. Однако данные 
ядра являются в той или иной степени гидрофиль-
ными, а ядро TcI(CO)5 – гидрофобным, что позво-
лило бы видоизменить биологическое поведение 
препаратов в зависимости от цели исследования. 
Возможности влиять на биологическое поведение 
биоконъюгатов путем варьирования координацион-
ного ядра уделяется немало внимания в литературе 
[5]. Так, влияние заместителей в координационном 
ядре на биораспределение было наглядно проде-
монстрировано в работе [3] на примере биоконъю-
гата на основе 99mTc, аминотритиольной хелатиру-
ющей группы и пептида RGD. 

Кроме того, высшие карбонилы технеция могут 
представить и самостоятельный интерес в качестве 
потенциальных радиофармпрепаратов. В частно-
сти, многие соединения данного класса весьма ле-
тучи, что в принципе позволяет использовать их 
для исследования органов дыхания.

В настоящей статье обобщаются результа-
ты работ, проведенных в Радиевом институте 
им. В. Г. Хлопина в кооперации с другими россий-
скими и зарубежными институтами, а также ли-
тературные данные в области химии высших кар-
бонильных соединений технеция(I) в свете задач 
ядерной медицины. Кратко рассмотрены основные 
химические проблемы, возникающие на пути ис-
пользования высших карбонилов технеция, а также 
возможности и пути их решения. Безусловно, поми-
мо химических нельзя упускать из виду экономиче-
ские и организационные (обеспечение стандартов 
GMP) вопросы [6], но именно решение химических 
проблем определяет принципиальную возможность 
внедрения тех или иных радиофармпрепаратов в 
клиническую практику.

ПРОБЛЕМЫ СИНТЕЗА 
ПЕНТАКАРБОНИЛГАЛОГЕНИДОВ Tc(I)

Первая опубликованная методика синтеза кар-
бонилов технеция предусматривала получение де-
какарбонила технеция из твердого Tc2O7 или TcO2 
при высоком давлении CO с последующим превра-
щением в пентакарбонилгалогениды технеция по 
реакции с галогенами [7]. Очевидно, что данная 
методика не может быть адаптирована к синтезу 
препаратов на основе 99mTc из водных растворов 
99mTcO4

–, получаемых из технециевых генераторов. 

Более перспективной в этом плане явилась методи-
ка, основанная на реакции KTcO4 со смесью гало-
геноводородной и муравьиной кислот (последняя 
является одновременно восстановителем и источ-
ником СО) при нагревании в автоклаве. Реакция 
протекает в одну препаративную стадию, описыва-
емую суммарным уравнением:

KTcO4 + 8HCOOH + 2HX = [TcX(CO)5]↓ +
+ KX + 3CO2 + 9H2O.

Условия реакции: температура 170°С, давление в 
автоклаве 100–150 атм, время реакции 3 ч [8]. Про-
дукты реакции были охарактеризованы методом хи-
мического анализа, ИК спектроскопии, масс-спек-
трометрии и рентгеноструктурного анализа [9–14]. 
Следует отметить, что реакция проходит только в 
случае X = Cl, Br, I, тогда как в случае X = F образу-
ется тетрамерный гидроксофторид [15]. 

Данную методику удалось адаптировать к синте-
зу [99mTcI(CO)5]. Синтез проводят в мини-автокла-
ве при температуре 170°С и давлении СО 160 атм 
в течение 40 мин, по окончании реакции продукт 
стравливается с избытком СО после неполного 
остывания автоклава и может быть поглощен в вод-
ном растворе для непосредственного использова-
ния или в неводном растворителе для проведения 
последующих реакций [8]. Процесс выделения про-
дукта, вероятно, является неравновесным. Можно 
предположить, что в условиях высокотемператур-
ного синтеза индикаторные количества летучего 
[99mTcI(CO)5] будут находиться в газовой фазе и за 
время частичного остывания автоклава не успеют 
перераспределиться между газовой фазой и водой. 
Продукт, поглощенный холодной водой, при после-
дующем продувании газа практически не выдува-
ется из раствора. Реакцию можно проводить как 
путем генерации СО in situ из муравьиной кислоты, 
так и при использовании внешнего источника СО. 
В последнем случае исходная реакционная смесь 
будет содержать только раствор 99mTcO4

– из генера-
тора и подкисленный раствор KI.

Выход продукта составляет 40–50% от введен-
ной в автоклав активности. Таким же путем могут 
быть получены [99mTcBr(CO)5] и [99mTcCl(CO)5], но 
с меньшим выходом.

Недавно была разработана методика получения 
[99TcBr(CO)5] при атмосферном давлении путем 
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кипячения K2TcBr6 со смесью HCOOH и H2SO4 
[16]. По аналогичной методике удается также полу-
чить [99TcCl(CO)5], однако [99TcI(CO)5] образуется в 
смеси с [99TcI(CO)4]2. Возможность адаптации дан-
ной методики к синтезу пентакарбонилгалогенидов 
99mTc пока неясна.

Очевидно, что методика синтеза [99mTcI(CO)5] 
при высоком давлении не может быть реализована 
в форме «reagent kit» и требует для своего осущест-
вления специализированной лаборатории и квали-
фицированных радиохимиков. Кроме того, необхо-
димо удаление избытка СО до безопасного уров-
ня, и его содержание в конечном растворе должно 
контролироваться. Поэтому, если в будущем вести 
речь о внедрении высших карбонилов в радиохи-
мическую практику, следует ставить вопрос о цен-
трализованном получении готового препарата в 
радиохимической лаборатории с его последующей 
доставкой в клиники.

ПРОБЛЕМЫ ЗАМЕЩЕНИЯ ГАЛОГЕНА 
В ПЕНТАКАРБОНИЛГАЛОГЕНИДАХ

 Данная проблема связана с тем, что в отличие 
от множества галогенидных соединений углерода и 
других элементов, в которых атом галогена может 
быть легко замещен на другие атомы или группы по 
реакции нуклеофильного замещения, в пентакарбо-
нилгалогенидах технеция невозможно осуществить 
данное превращение напрямую без разрушения 
пентакарбонильного ядра. Взаимодействие пента-
карбонилгалогенидов технеция [TcX(CO)5] с ней-
тральными лигандами Q (например, пиридином) 
идет по пути замещения групп СО с образовани-
ем комплексов fac-[TcX(CO)3Q2] [17]. Взаимодей-
ствие с нуклеофильными анионными лигандами 
также сопровождается частичной потерей групп 
CO [18, 19]. Обусловлено это, очевидно, тем, что 
связь Tc–X является прочной и носит ковалентный 
характер [20], тогда как связи Tc–CO, находящи-
еся в транс-положении друг к другу, ослаблены 
вследствие эффекта транс-влияния, и именно эти 
связи оказываются «слабым звеном» в молекуле и 
разрываются в первую очередь. С другой стороны, 
замещение групп СО на σ-донорные лиганды лаби-
лизирует связь Tc–X [15, 21, 22], так что замещение 
галогена значительно облегчается после частично-
го декарбонилирования.

Следует отметить, что реакция пентакарбонилга-
логенидов технеция с бидентатными хелатирующи-
ми лигандами (β-дикетонаты, ксантогенаты, дити-
окарбаматы) в инертном растворителе в принципе 
позволяет получить тетракарбонильные комплексы 
с потерей только одной группы CO, замещаемой на 
второй донорный атом бидентатного лиганда [18, 
19]: [TcX(CO)5] + MZ → [TcZ(CO)4] + MX + CO 
(X – галоген; M = Na, K; Z – хелатирующий биден-
татный лиганд).

Однако при проведении аналогичной реак-
ции в донорном растворителе (Q) (например. эта-
ноле) образуются трикарбонильные комплексы:
[TcX(CO)5] + MZ + Q → [TcZ(CO)3Q] + MX + 2CO,  
а информация из ранней работы [23] о получе-
нии [Tc(R2NCS2)(CO)4] по реакции [TcCl(CO)5] с 
Na(R2NCS2) (R = Me, Et) в ацетоне при 50°С ока-
залась ошибочной (фактически образуется трикар-
бонильный комплекс [19]). В связи с этим вызыва-
ют сомнение и данные работы [23] об образовании 
меркаптидных комплексов [Tc(RS)(CO)4]2 при на-
гревании [TcCl(CO)5] с меркаптаном RSH или его 
натриевой солью в растворе спирта или ТГФ. В 
описанных условиях декарбонилирование до три-
карбонильного ядра представляется неизбежным 
(см. следующий раздел). Однако в любом случае 
можно говорить о невозможности прямого замеще-
ния галогена в [TcX(CO)5] на меркаптидную группу 
с сохранением пентакарбонильного ядра с целью 
получения биоконъюгатов, например, на основе ци-
стеина.

Проблема получения пентакарбонильных 
комплексов с другими лигандами из пентакар-
бонилгалогенидов может быть решена путем от-
рыва галогена и его замещения на слабосвязан-
ный анион Y (например, перхлорат или трифлат) 
по реакции с соответствующей солью серебра:
[TcX(CO)5] + AgY = [TcY(CO)5] + AgX (Y = ClO4, 
CF3SO3).

Реакцию целесообразно проводить в гетеро-
генных условиях. Следует выбирать органический 
растворитель, в котором [TcX(CO)5] растворим, а 
соль серебра нерастворима (например, CH2Cl2 [8]). 
При проведении реакции в донорном растворите-
ле в гомогенных условиях возрастает вероятность 
декарбонилирования. Кроме того, при проведении 
реакции с индикаторными количествами 99mTc соль 
серебра будет находиться в заведомом избытке, а 
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этот избыток необходимо отделить для проведе-
ния последующей реакции с вводимым лигандом, 
чтобы последний не связывался с ионом серебра. В 
образующемся комплексе [TcY(CO)5] «слабым зве-
ном» уже будет связь Tc–Y, и группу Y можно будет 
легко заместить на желаемый лиганд (при условии, 
что образуемый им комплекс будет устойчив к де-
карбонилированию, см. следующий раздел). Была 
проведена идентификация (включая рентгено-
структурный анализ) промежуточного соединения 
[Tc(ClO4)(CO)5] [24]. По реакции [TcBr(CO)5] 
с трифторацетатом серебра в инертном рас-
творителе (CCl4) был также получен комплекс 
[Tc(CF3COO)(CO)5], однако при проведении реак-
ции с NaCH3COO в донорной среде (этаноле) обра-
зовывались трикарбонильные комплексы [25].

Сами по себе комплексы [TcY(CO)5] со сла-
босвязанными анионами Y вряд ли могут представ-
лять интерес для ядерной медицины по причине 
их лабильности, однако получаемые из них пен-
такарбонильные комплексы, например, с фосфи-
нами и изонитрилами оказываются относительно 
устойчивыми. Некоторые такие комплексы (в том 
числе комплексы с ω-изоцианопроизводными мо-

дельных жирных кислот) были детально охарак-
теризованы, включая рентгеноструктурный анализ 
[8, 26, 27]. Принципиальная возможность адапта-
ции методики их синтеза для получения комплек-
сов [99mTc(CO)5L]+, где L – фосфин или изонитрил, 
была продемонстрирована в работе [8]. Безусловно, 
необходимость проведения реакции в органическом 
растворителе, который затем для получения гото-
вого радиофармпрепарата нужно будет полностью 
удалить и заменить на биологически совместимую 
среду (физиологический раствор), существенно ус-
ложняет процесс. Однако данное препятствие не яв-
ляется непреодолимым, судя по накопленному опы-
ту проведения многостадийных синтезов с коротко-
живущими изотопами (см., например, работу [28]).

Предварительное удаление галогена необходимо 
и для синтеза катиона [Tc(CO)6]+, который можно 
рассматривать как частный случай замещения гало-
гена в [TcX(CO)5] на нейтральный лиганд. При вы-
держивании комплекса [Tc(CO)3(H2O)3]+ в растворе 
2 моль/л HClO4, не содержащем хлорид-ионов, под 
высоком давлении СО наблюдали последователь-
ное замещение воды в координационной сфере ато-
ма Тс на СО вплоть до образования [Tc(CO)6]+ [29]. 

В работе [30] были найдены условия препара-
тивного синтеза [Tc(CO)6]+ исходя из комплекса 

[TcCl(CO)5], который предварительно переводили 
в [Tc(OH)(CO)3]4 с целью удаления хлорид-ионов:

(HY – кислота со слабокоординирующимся анио-
ном, например HClO4).

Катион [Tc(CO)6]+ был охарактеризован мето-
дами ЯМР и ИК спектроскопии, ВЭЖХ, а в форме 
перхлората – методами химического и рентгено-
структурного анализа [30, 31]. Методику синтеза 
[Tc(CO)6]+ удалось адаптировать к короткоживу-
щему 99mTc [30]. Процесс основан на «отдувании» 
[99mTcCl(CO)5] из мини-автоклава аналогично син-
тезу [99mTcI(CO)5] [8]. Переноса значимых коли-
честв хлорид-ионов, мешающих синтезу, при этом 
не наблюдается. Хлорид был выбран как более 
лабильное соединение в плане последующих пре-
вращений; при нагревании он может быть легко 

переведен в [99mTc(CO)3(H2O)3]+, который, в свою 
очередь, может быть переведен в [99mTc(CO)6]+ по-
вторным нагреванием в мини-автоклаве при высо-
ком давлении СО в присутствии сильной кислоты 
со слабокоординирующимся анионом, например 
HPF6 или CF3SO3H. [99mTc(CO)6]+ образуется в 
смеси с непрореагировавшим [99mTc(CO)3(H2O)3]+ 
и с 99mTcO4

–. Однако для медицинского использо-
вания комплекса [99mTc(CO)6]+ (который в прин-
ципе мог бы быть интересен как изоэлектронный 
аналог известного кардиотропного препарата 
[99mTc(MIBI)6]+[4]) необходимо его отделение не 
только от других технецийсодержащих продуктов, 
но и от избытка кислоты, что представляет опреде-

T
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ленную сложность (не говоря о многостадийности 
и длительности синтеза). В работе [30] данный во-
прос не рассматривался.

ПРОБЛЕМЫ УСТОЙЧИВОСТИ ВЫСШИХ 
КАРБОНИЛОВ ТЕХНЕЦИЯ 

К ДЕКАРБОНИЛИРОВАНИЮ

Высшие карбонилы технеция неизбежно содер-
жат в своем составе группы СО, находящиеся в 
транс-положении друг к другу. Как уже указыва-
лось выше, связь атома Тс с такими группами СО 
ослаблена (количественные квантово-химические 
оценки проведены в работе [20]), и они сравнитель-
но легко отщепляются. Однако энергия активации 
отщепления СО, определяющая кинетику процесса 
(замещение СО на другие лиганды в отсутствие ос-
новного катализа [32] протекает по диссоциативно-
му механизму), зависит не только от энергии связи 
Tc–CO, но и от энергии стабилизации переходного 
пятикоординированного состояния [20]. Лиганды, 
обладающие π-донорными свойствами (в частно-
сти, O-доноры, галогениды), стабилизируют пере-
ходное состояние за счет дополнительного дони-
рования π-электронной плотности на атом Тс, тем 
самым облегчая отрыв группы СО (это называется 
эффектом цис-лабилизации [33–36]), тогда как ли-
ганды, не обладающие π-донорными свойствами 
(СО, фосфины, изонитрилы), эффекта цис-лабили-
зации не проявляют, и соответствующие комплек-
сы оказываются достаточно устойчивыми к декар-
бонилированию. Среди галогенидов эффект цис-
лабилизации усиливается в ряду I < Br < Cl < F 
[20, 37–39]: наименее устойчивый [TcF(CO)5] (кото-
рый не может быть получен прямым синтезом, как 
другие пентакарбонилгалогениды, а образуется при 
реакции [TcI(CO)5] с AgF [37, 39]) быстро разлага-
ется в растворе CH2Cl2 уже при комнатной темпе-
ратуре, а за час при физиологической температуре 
(37°С) [TcCl(CO)5] разлагается примерно наполо-
вину, [TcBr(CO)5] – примерно на 20%, а наиболее 
устойчивый [TcI(CO)5] – всего на несколько процен-
тов (оценка по данным работы [38], полученным для 
растворов в CCl4), что можно считать приемлемым 
для клинического применения (в отсутствие нукле-
офильного катализа влияние природы растворителя 
на кинетику декарбонилирования пентакарбонил-
галогенидов технеция сравнительно невелико [38]). 

Еще более устойчив катион [Tc(CO)6]+, заметно раз-
лагающийся лишь при нагревании [40] (опыты про-
водили в ацетонитриле). Не проявляют выраженной 
склонности к декарбонилированию и комплексы с 
фосфинами и изонитрилами [8, 26, 27]. Комплексы 
Tc(CO)5 с ω-изоцианидными производными эфиров 
модельных жирных кислот при физиологической 
температуре разлагаются в существенной степени 
лишь за время в десятки часов, намного превыша-
ющее период полураспада 99mTc; для комплекса 
[Tc(CO)5(CNCH2COOEt)]+ были получены деталь-
ные кинетические данные [27].

Пентакарбонилгалогениды технеция в 
твердом состоянии и в инертных раствори-
телях претерпевают ступенчатое декарбони-
лирование с образованием полиядерных ком-
плексов с галогенидными мостиками [9, 10]: 
4[TcX(CO)5] → 2[TcX(CO)4]2 → [TcX(CO)3]4 (X = 
Cl, Br, I). Продукты реакции были охарактеризова-
ны методом рентгеноструктурного анализа [41–43].

В донорных растворителях замещение СО в пен-
такарбонилгалогенидах технеция на σ-донорные 
лиганды Q (например, ацетонитрил) идет сразу 
с образованием трикарбонильных комеплексов, 
а промежуточные тетракарбонильные комплек-
сы экспериментально не фиксируются [11, 38]: 
[TcX(CO)5] + 2Q → [TcX(CO)3Q2] (со слабыми доно-
рами возможно также образование [TcX(CO)3Q]2).

При этом, как показано на примере [TcBr(CO)5] 
[38], декарбонилирование в инертном (CCl4) и до-
норном (CH3CN) растворителе идет с близкой ско-
ростью, что согласуется с диссоциативным меха-
низмом реакции. 

В тетракарбонильных комплексов с σ-донор-
ными лигандами эффект цис-лабилизации «удваи-
вается», поэтому данные комплексы оказываются 
менее устойчивы к декарбонилированию в донор-
ном растворителе, чем соответствующие пентакар-
бонильные комплексы [37]. Этим и объясняется не-
возможность выделения промежуточных тетракар-
бонильных комплексов при декарбонилировании 
пентакарбонилгалогенидов технеция в σ-донорных 
растворителях. Замещение галогена на бидентат-
ные σ-донорные лиганды (β-дикетонаты, дитио-
карбамат) в донорной среде, как уже указывалось, 
сопровождается замещением одной из групп СО 
на нейтральный лиганд с образованием трикарбо-
нильных комплексов, а тетракарбонильные ком-
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плексы могут быть получены только в инертном 
растворителе. В инертном растворителе комплекс 
[Tc(S2COMe)(CO)4] сравнительно устойчив, однако 
в донорном растворителе (CH3CN) он сравнительно 
быстро превращается в трикарбонильный комплекс 
и поэтому не может рассматриваться в качества по-
тенциального радиофармпрепарата [37]. Еще менее 
устойчивы тетракарбонил-β-дикетонатные [18] и 
тетракарбонидитиокарбаматный [19] комплексы.

В целом гексакарбонилтехнециевый катион и 
ряд пентакарбонильных комплексов технеция об-
ладают достаточной устойчивостью к декарбони-
лированию, чтобы рассматривать их применение 
в качестве радиофармпрепаратов. Таким образом, 
данная проблема также не является непреодолимой.

ПРОБЛЕМА СКЛОННОСТИ 
К НУКЛЕОФИЛЬНЫМ РЕАКЦИЯМ, 

ВКЛЮЧАЯ ГИДРОЛИЗ

К сожалению, реакционная способность выс-
ших карбонилов Tc(I) не ограничивается отщепле-
нием групп СО. Ослабление π-дативного взаимо-
действия атома Tc с лигандом СО вследствие эф-
фекта транс-влияния при транс-положении двух 
лигандов СО относительно друг друга приводит к 
увеличению эффективного положительного заря-
да на атоме С [20], тем самым повышая его склон-
ность к нуклеофильным реакциям. Нуклеофильный 
катализ замещения групп СО в родственных карбо-
нильных соединениях хорошо известен [32]. Дру-
гой побочной реакцией, ограничивающей возмож-
ности применения высших карбонилов технеция 
в ядерной медицине, является гидролиз в водных 
растворах. Трикарбонилтехнециевый фрагмент не 
разрушается в водных щелочных растворах [44]; 
более того, сам синтез [Tc(CO)3(H2O)3]+ с исполь-
зованием стандартного набора реагентов Isolink 
происходит в щелочной среде [45]. Однако при 
подщелачивании водного раствора [Tc(CO)6]+ClO4

– 
мгновенно выпадает желтоватый осадок, при нагре-
вании которого в вакууме образуются Tc2(CO)10 и 
[TcH(CO)4]3 [46].  Позднее данный осадок был 
идентифицирован как карбонилгидридный кла-
стер Tc3H(CO)14 [47]. Высказано предположение, 
что реакция протекает путем нуклеофильной ата-
ки гидроксид-иона на карбонильный атом угле-
рода с образованием кислоты [Tc(CO)5COOH]. 
Данный комплекс экспериментально не был за-

фиксирован; вероятно, он (или сопряженный ани-
он) быстро теряет молекулу СО2 с образованием 
[TcH(CO)5] (или сопряженного аниона [Tc(CO)5]–), 
который далее претерпевает вторичные превра-
щения (окислительное сдваивание с образовани-
ем декакарбонила, дальнейшую нуклеофильную 
атаку на группу СО и т.п.). При варьировании ус-
ловий реакции образование [TcH(CO)5] удалось 
зафиксировать экспериментально [47]. В поль-
зу данного механизма свидетельствуют данные 
об идентификации промежуточной карбоновой
 кислоты [Tc(CO)3(COOH)(PPh3)2] при действии ще-
лочи на [Tc(CO)4(PPh3)2]+ с последующим декарбок-
силированием и образованием [TcH(CO)3(PPh3)2] 
[48]. Детальный механизм гидролиза [Tc(CO)6]+ 
требует дальнейшего исследования, но в любом 
случае данная реакция, протекающая уже при рН 
около 7, ставит под вопрос саму возможность ис-
пользования данного комплекса в ядерной медици-
не (рН крови составляет около 7.4). С учетом данно-
го обстоятельства нами была оценена устойчивость 
некоторых пентакарбонильных комплексов тех-
неция с фосфинами и изонитрилами к щелочному 
гидролизу; некоторые комплексы оказались устой-
чивы при рН в области 7.4, и такие комплексы (при 
условии разработки эффективной методики синте-
за) могут рассматриваться в качестве потенциаль-
ных радиофармпрепаратов. В частности, комплекс 
Tc(CO)5 с P-координированным фосфатриазаада-
мантаном [26] устойчив в водном растворе при pH 7 
и 8, хотя и разлагается за 0.5 ч при pH 10 и мгновен-
но при pH 14; комплекс в водном растворе устойчив 
к действию гистидина, что является стандартным 
тестом при оценке устойчивости радиофармпрепа-
ратов в биологической среде («histidine challenge» 
[49]). Комплекс Tc(CO)5 с этил-ω-изоцианоацета-
том (изонитрильное производное простейшего со-
единения, моделирующего жирную кислоту) также 
устойчив к действию гистидина в фосфатном бу-
ферном растворе [27]. 

СРАВНЕНИЕ С РЕНИЕМ

У рения имеются радиоактивные изотопы 186Re 
[T1/2 = 3.7186(5) сут, 93.1% β–, 6.9% ЭЗ] и 188Re 
[T1/2 = 17.0040(22) ч, β–], которые могут представить 
интерес для терапевтических целей в ядерной ме-
дицине. Поскольку рений во многом является ана-
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логом технеция, а образуемые ими соединения ча-
сто бывают изоструктурными, в комбинации с 99mTc 
можно говорить о перспективах тераностического 
подхода. Химия карбонилов рения изучена гораздо 
лучше по сравнению с технецием, однако о получе-
нии высших карбонилов для короткоживущих изо-
топов рения до недавнего времени не сообщалось. 
В связи с этим нами была изучена возможность по-
лучения высших карбонильных соединений рения, 
аналогичных соответствующим комплексам техне-
ция, с изотопом 188Re. В связи с меньшей реакци-
онной способностью ReO4

– по сравнению с TcO4
– в 

реакциях восстановления для синтеза потребова-
лись более жесткие условия (210°С, 2 ч, начальное 
давление СО 100–120 атм). В остальном использо-
ванная методика была аналогична методике синтеза 
[99mTcI(CO)5], с отдувкой продукта из автоклава вме-
сте с избытком СО. Только [188ReI(CO)5] удалось по-
лучить с выходом 10–20% (оценка по активности), 
выход хлоридного и бромидного производных не 
превышал ~1%. Тем не менее, принципиальная воз-
можность получения [188ReI(CO)5] была продемон-
стрирована [50]. Интересно, что при проведении 
реакции в аналогичных условиях с весовыми коли-
чествами NH4ReO4 [ReI(CO)5] образуется в следо-
вых количествах, а основным продуктом является 
черный осадок (предположительно ReO2) [50], тог-
да как в случае Tc побочных продуктов при синтезе 
[TcX(CO)5] практически не образуется [8].

Высшие карбонилы рения намного устойчивее 
своих технециевых аналогов в реакциях замещения 
СО [38], поэтому данный фактор вряд ли будет огра-
ничивать возможности применения данного класса 
соединений в ядерной медицине. С другой стороны, 
в случае Re сохраняются сложности с замещением 
галогена на другие лигандные группы для связыва-
ния биомолекул; как и в случае Тс, требуется пред-
варительное замещение галогена на легко уходящий 
анион под действием соответствующей соли серебра 
[26]. Остается и проблема с гидролитической устой-
чивостью. Более того, комплекс Re(CO)5 с этилизо-
цианоацетатом оказался менее устойчив к действию 
гистидина в фосфатном буферном растворе, чем его 
технециевый аналог [27]. Это, вероятно, обусловле-
но именно щелочным гидролизом комплекса.

НАУЧНЫЕ ИТОГИ

Технеций занимает центральное положение в 
блоке d-элементов, однако вследствие трудной до-

ступности и радиоактивности его химия изучена в 
намного меньшей степени по сравнению с другими 
d-элементами, и в химии d-элементов технеций ча-
сто оказывается «недостающим звеном». В полной 
мере это относится и к карбонильным комплексам. 
Проведенные систематические и разносторонние 
исследования позволили не только разработать эф-
фективные методы синтеза и получить представи-
тельный ряд новых комплексов (как уникальных 
для технеция, так и известных для рения и/или 
марганца, но ранее не полученных для технеция), 
но и лучше понять реакционную способность выс-
ших карбонилов технеция, выявить общие черты и 
различия с марганцевыми и рениевыми аналогами, 
научиться предсказывать их поведение в различных 
условиях. В частности, показано, что высшие кар-
бонилы технеция на несколько порядков лабильнее 
своих рениевых аналогов в реакциях замещения СО 
и по кинетическим характеристикам близки к мар-
ганцевым аналогам [38]. Объяснены существенные 
различия в реакционной способности тетракарбо-
нильных комплексов в реакциях декарбонилиро-
вания в инертных и донорных растворителях; они 
связаны с практической необратимостью реакции 
в донорных растворителях и обратимостью – в 
инертных [20]. Получены количественные данные, 
характеризующие эффект цис-лабилизации приме-
нительно к соединениям технеция. Углубленный 
анализ данного эффекта позволил объяснить ано-
мальное (с точки зрения π-донорной способности 
лиганда) повышение реакционной способности 
[TcX(CO)5] в ряду I–Br–Cl–F; данная аномалия, ко-
торая ускользала от внимания авторов в предыду-
щих работах по анализу эффекта цис-лабилизации 
[51], связывается с влиянием электростатического 
фактора [20, 37]. Полученный вывод, очевидно, мо-
жет быть распространен и на аналогичные комплек-
сы других d-элементов. Эксперименты по щелочно-
му гидролизу высших карбонильных комплексов 
открывают новое направление в химии карбонилов 
технеция.

В целом полученные данные указывают на 
то, что в реакционной способности технецие-
вых комплексов и их рениевых аналогов часто 
наблюдаются существенные различия. Поэтому не-
обходимо проявлять осторожность при использова-
нии рениевых аналогов в качестве моделей при ана-
лизе технециевых комплексов и прогнозировании 
их поведения.
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ЕСТЬ ЛИ ПРАКТИЧЕСКИЕ 
ПЕРСПЕКТИВЫ?

С учетом сложностей, которые необходимо пре-
одолеть при синтезе, и ограниченной устойчивости 
в физиологических условиях говорить о перспек-
тивах использования пентакарбонильного ядра для 
присоединения биомолекул (например, через изо-
нитрильную или фосфиновую группу) пока трудно. 
Преодоление всех вышеописанных затруднений 
может быть оправдано только, если полученный 
продукт будет существенно превосходить по своим 
свойствам (накопление в целевых органах и тканях) 
аналогичные биомолекулы, конъюгированные с 
99mTc с использованием «традиционных» координа-
ционных узлов, например того же изонитрильного в 
комбинации с ядром TcNS3 (подход «4 + 1») [3] или 
с трикарбонильным ядром в комбинации с сильным 
бидентатным лигандом, занимающим оставшие-
ся две координационные позиции [52]. Данные о 
биораспределении биоконъюгатов на основе ядра 
99mTc(CO)5 пока не получены.

Вместе с тем, имеются перспективы прямого 
использования [99mTcI(CO)5] в ядерной медицине. 
Еще в начале нынешнего столетия было обнаруже-
но селективное и устойчивое накопление данного 
комплекса в легких подопытных животных [53–55]. 

Более того, летучесть данного комплекса позволя-
ет параллельно исследовать вентиляцию легких 
[56] (рис. 1). Недавно было показано, что по ана-
логичной методике могут быть получен и пента-
карболнилгалогенидные комплексы радиоизотопов 
рения (на примере 188Re) [50], а это уже позволя-
ет рассматривать возможности тераностического 
подхода. Однако для оценки медицинского потен-
циала [99mTcI(CO)5] (как и его рениевого аналога) 
самого факта накопления в легких недостаточно, 
необходимо определить селективность препара-
та по отношению к тем или иным заболеваниям 
легких. К сожалению, с тех пор не было получе-
но новых биологических данных (как и данных по 
биораспределению рениевого аналога). Также не-
обходимо понять механизм накопления препарата 
в легких. Было высказано предположение, что это 
может быть связано с окислением комплекса под 
действием оксигенированного гемоглобина при 
попадании комплекса с кровотоком в насыщенную 
кислородом среду. В пользу такой гипотезы сви-
детельствует исчезновение эффекта при проведе-
нии опытов на животных в состоянии наркоза. Для 
подтверждения этого предположения были начаты 
исследования окисления [99TcI(CO)5] в модельных 
системах. Первые опыты с простейшей модельной 
системой – O2 и FeCl3 в ацетонитриле – показали, 
что соединение устойчиво к действию молекуляр-
ного кислорода в отсутствие катализатора, а в при-
сутствии FeCl3 постепенно разрушается с образо-
ванием [Tc(CO)3(CH3CN)3]+ и молекулярного иода 
[57]. Таким образом, из трех потенциально восста-
новительных центров – атом Tc(I), формально двух-
валентный атом углерода в группе СО и иодидный 
лиганд – окисляется в первую очередь иодидный 
лиганд. Однако данная модельная система весьма 
далека от биологической системы с гемоглобином, 
и необходимы дальнейшие опыты с более сложны-
ми системами, лучше моделирующими биологиче-
скую систему.

В заключение отметим, что разработка методик, 
позволяющих получать радиофармпрепараты на 
основе высших карбонилов технеция в обычных 
условиях с использованием смесей сухих реагентов 
(«reagent kit»), представляется малореальной. Мож-
но вести речь только о централизованном синтезе 
препаратов в специализированных лабораториях 
силами квалифицированных радиохимиков. И неза-

Рис. 1. ОФЭКТ-изображение легких кролика после вды-
хания препарата [99mTcI(CO)5].
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висимо от практических перспектив отметим науч-
ную важность исследования соединений технеция 
(включая карбонилы как типичные координацион-
ные соединения элементов данного класса) для не-
органической химии в плане построения целостной 
картины химии d-элементов.
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ВВЕДЕНИЕ

При переработке отработавшего ядерного то-
плива (ОЯТ) образуются жидкие радиоактивные от-
ходы, содержащие основную массу продуктов деле-
ния, в том числе и рутений, β-активность которого 
составляет около 60% активности всех продуктов 
деления [1]. Рутений в ОЯТ содержится в виде не-
скольких изотопов, из которых два радиоактивных: 
103Ru (период полураспада 39.5 сут), 106Ru (период 
полураспада 1.01 года) [2].

При растворении ядерного топлива в азотной 
кислоте рутений может переходить в раствор в виде 
нитрозонитратных, нитрозонитро- и нитрозонитро-
нитратных комплексов.

В литературе содержится много информации о 
свойствах рутения, но обобщающая характеристика 
его поведения в технологии остекловывания 
отсутствует. Для освещения этого вопроса в 

настоящей статье собраны и рассмотрены сведения 
о формах существования рутения в азотнокислых 
растворах, об условиях его перехода в газовую 
фазу в виде RuO4, о его устойчивости и о способах 
улавливания из газового потока.

Соединения рутения в азотнокислых рас-
творах. В литературе приводятся соединения ру-
тения в азотнокислых растворах: нитрозотрини-
трат рутения в двух формах: RuNO(NO3)3·4H2O 
и RuNO(NO3)3·2H2O; нитрозодинитрат рутения 
RuNO(NO3)2·H2O и предполагаемый двуядерный 
нитрозонитрат (RuNO)2(NO3)4. Следует отметить, 
что нитрозотринитрат рутения RuNO(NO3)3·4H2O 
образуется в растворе азотной кислоты при восста-
новлении оксидом азота тетраоксида рутения или 
при действии на него концентрированной азотной 
кислоты [3].

Нитрозотринитрат рутения термически неустой-
чив, при температуре выше 130°С разрушается с 
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выделением азотнокислых паров и уносом рутения 
[4]. Нитрозотринитрат рутения гидролизуется в 
водном растворе по реакциям (1), (2) [3]:

[RuNO(NO3)3(H2O)2] + H2O =
= [RuNO(NO3)2OH(H2O)2] + HNO3,              (1)

[RuNO(NO3)2 OH(H2O)2] + H2O = 
= [RuNO(NO3)(OH)2(H2O)2] + HNO3.           (2)

Нитрозодинитратные соединения RuNO(NO3)2·
2H2O и RuNO(NO3)2·3H2O образуются при восста-
новлении RuO4 оксидом азота в сильно разбавлен-
ном азотнокислом растворе. Нитрозодинитратные 
соединения, по данным работы [3], термически 
устойчивы. 

Авторы работы [4] обобщают: рутений в азотно-
кислых растворах присутствует в виде ранее иден-
тифицированного и описанного ряда соединений 
RuNO(NO3)x(OH)3–x(H2O)2, причем х изменяется, в 
частности, в зависимости от концентрации NO3

–. 
Более широкое обобщение приводится в ра-

боте [5], в которой отмечены формы нитрозони-
трата рутения(III) типа [RuNO(NO3)n(H2O)5–n]3–n 
или [RuNO(NO3)5–n–mOHm(H2O)n]p– (ранее опи-
санные в работе [6]), либо форма полимер-
ных аквагидроксокатионов рутения(IV) типа 
[Ru(OH)x(H2O)6–x](NO3)4–x. Также в растворе могут 
присутствовать и ионы Ru(III) при наличии окисля-
ющих агентов.

В работе [7] обнаружено, что в азотнокислых рас-
творах с концентрацией HNO3 0.1–3 М. помимо ни-
тратных комплексов присутствуют нитрокомплек-
сы нитрозила рутения [Ru(NO)(H2O)(NO2)3(OH)]– 
(ранее описанные в работе [6]), которые обладают 
значительной химической устойчивостью. При 
увеличении концентрации кислоты в растворе сна-
чала увеличивается количество комплексных форм 
рутения. Последующий рост кислотности среды 
приводит к последовательному замещению нитро- 
и нитритолигандов на воду

{Ru(NO)Ln}(3–n)+ + H+ + H2O = 
={Ru(NO)(H2O)Ln–1}(2–n)+ + HNO2,            (3)

где L = ONO–, NO2
–, сопровождающемуся появле-

нием в системе комплексов рутения с координи-
рованным нитрат-ионом, доля которых становится 
существенной при концентрации HNO3 более 1 М.:

{Ru(NO)(H2O)(NO2)m}(3–m)+ + NO3
– = 

={Ru(NO)(NO2)m(NO3)}(2–m)+ + H2O.           (4) 

Относительно слабые рутенийнитрозилнитрат-
ные комплексы в присутствии азотистой кислоты 
могут быть превращены в рутенийнитрозил-нитро-
комплексы, которые разлагаются при 170°С с обра-
зованием летучего RuO4 [8, 9]. 

В работе [8] приводится график зависимости 
летучести рутения от концентрации HNO3 в рас-
творах, подвергаемых кальцинации (рис. 1). Под 
летучестью здесь и далее понимается доля рутения, 
выделяющегося в газовую фазу.

Летучесть рутения зависит также от поступле-
ния диоксида азота при разложении присутствую-
щих в маточнике нитратов [10]. Это наглядно видно 
на рис. 2. Начало интенсивного разложения нитрата 
обеспечивает повышение ле тучести рутения.

Итак, литературные данные по соединениям 
рутения в азотнокислых растворах, полученные в 
1950–1960-х гг. в чисто химических исследованиях 
[3, 6, 9, 11], используются в более поздних иссле-
дованиях процессов переработки радиоактивных 
отходов, в т.ч. остекловывания [2, 8, 10]. 

Летучесть рутения. В литературе приво-
дятся различные данные по летучести руте-
ния. При кальцинации раствора, имитирующего 
концентрат низкообогащенных отходов (low 
enriched was te concentrate, LEWC) и содержащего, 
наряду с 84 г/дм3 нитратов различных металлов, 

Рис. 1. Летучесть рутения в зависимости от концентра-
ции азотной кислоты в ВАО (тигельное кальцинирование 
при 350°С) [8].
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1 г/дм3 RuNO(NO3)x, при 1100°С в отходящие газы 
выделялось до 7 % Ru [12]. 

При остекловывании растворов, имитирующих 
отходы пурекс-процесса, летучесть рутения колеба-
лась от 6.1 до 15%, что зависело, по мнению авто-
ров, от возрастания содержания сульфатов и увели-
чения диаметра кальцинатора [13].

При повышенной температуре наблюдалось 
уменьшение летучести рутения. Так, в работе [14] 
сообщалось о летучести рутения в процессе каль-
цинации модельных растворов ~17% при 300°С, 
~3.5% при 400°С, < 1% при 500–800°С. 

В работе [8] сообщалось о выделении 15% ру-
тения в виде RuO4 при кальцинации и остекловы-
вании высокоактивных отходов (ВАО) на пилотной 
установке. Выделение рутения возрастало до 30% 
при 180°С в результате внесения в упариваемый 
раствор нитрата натрия. Авторы объясняют это 
образованием достаточно высокого количества ни-
трат-ионов в жидкой фазе, которые окисляют руте-
ниевые компоненты до RuO4 [15].

При кальцинации при 350°С нитратных ВАО, со-
держащих 4 М. HNO3, в газовую фазу выделялось 
около 30% рутения [16].

В работе [4] утверждается, что испаряемое коли-
чество рутения в зависимости от рабочих условий 
может достигать 50% от введенного. В работе [17] 

сообщалось, что при кальцинации в кипящем слое 
имитаторов отходов переработки топлива легково-
дного реактора (light water reactor, LWR) при 375°С 
в газовую фазу выделялось до 100% рутения.

Информация по различиям в летучести рутения 
представлена в обобщающем материале МАГАТЭ 
[2], где также показано влияние разложения нитра-
тов.

Различие в летучести рутения авторы работы [8] 
объясняют следующим образом. Термическая де-
нитрация соли приводит к удалению NOx с образо-
ванием щелочного осадочного кальцината (оксида 
металла). Щелочная оксидная матрица фиксирует 
рутений в форме рутената и подавляет образова-
ние летучего RuO4, который обычно образуется при 
концентрировании раствора HNO3. Если термиче-
ская денитрация медленная, добавление кислотной 
загрузки приводит к созданию высокой местной 
кислотности с выделением летучего RuO4, т.е. по-
вышение концентрации NO3

─ способствует летуче-
сти рутения.

Некоторые данные по испарению и удержанию 
рутения перечислены в табл. 1.

Свойства RuO4. Температура плавления RuO4 
25.4°С, при нагревании от комнатной температуры 
до 100–110°С RuO4 разлагается со взрывом, пары 
устойчивы только при температуре выше 1000°С. 
При высокой температуре пары тетраоксида руте-
ния очень устойчивы и их разложение имеет об-
ратимый характер. Это связано с тем, что реакция 
образования тетраоксида рутения из металла и кис-
лорода менее экзотермична, чем реакция образова-
ния диоксида рутения. Поэтому при температурах 
выше 1000°С, когда в уравнении для свободной 
энергии (ΔG = ΔH – TΔS) энтропийный член стано-
вится больше энтальпийного, термодинамическое 
равновесие между диоксидом и тетраоксидом руте-
ния смещается в сторону образования тетраоксида, 
и диоксид диссоциирует на тетраоксид и металл. 
Ниже 600°С преобладающей реакцией является 
разложение тетраоксида на диоксид и кислород [3].

Найдено [18], что кинетика восстановления 
RuO4 зависит от присутствия водяного пара. Влаж-
ность, по-видимому, играет роль катализатора, так 
же как и присутствие осадка диоксида рутения.

Авторы работы [10] провели исследование ста-
бильности RuO4 и установили следующее: RuO4 

Рис. 2. Летучесть рутения в зависимости от концентра-
ции нитрат-иона при термическом разложении имитато-
ра отходов переработки топлива Magnox [9].
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разлагается при температуре выше 120°С в течение 
десятков секунд; моментальное разложение проис-
ходит в присутствии восстанавливающих веществ, 
таких как NO и HNO2.

На металлических поверхностях при температу-
ре выше 100°С RuO4 разлагается или до RuO2, или 
до металлического рутения, который взаимодей-
ствует с металлической поверхностью. RuO2 или 
металлический рутений взаимодействует с новой 
порцией RuO4, обеспечивая таким образом проте-
кание автокаталитической реакции [4, 8].

RuO4, обладая значительной растворимостью в 
кислотных растворах (0.07–0.10 ммоль/дм3) восста-
навливается в них пероксидом водорода, образую-
щимся при облучении воды или азотистой кислоты 
[9, 19].

В случае присутствия в газовом потоке 
NO2 вместе с RuO4 при мольном соотношении 
NO2/RuO4 = 189 доля тетраоксида рутения в газо-
вой фазе снижается в 168 раз, а в присутствии NO в 
соотношении NO/RuO4 = 22 – в 1180 раз [20].

В работе [12] помимо RuO4 упоминается летучее 
соединение нитрозилрутения RuNO, которое обра-
зуется или путем частичного разложения нитрозил-
нитрата при прокаливании его растворов в азотной 

кислоте, или при взаимодействии RuO4 c NOx. По 
утверждению авторов указанной работы, RuNO бо-
лее стабилен, чем RuO4, легче адсорбируется на си-
ликагеле (десятикратное увеличение емкости) при 
температуре до 120°С, каталитически восстанавли-
вается на Fe/Cr при 300°C, имеет более низкое дав-
ление пара, чем RuO4. При 20°С парциальное дав-
ление RuNO ниже 196 Па, тогда как соответствую-
щее парциальное давление RuO4 составляет 980 Па.

Однако авторы работы [10] при изучении раство-
рения имитатора топлива Magnox отметили отсут-
ствие убедительных доказательств существования 
летучего соединения нитрозила рутения или других 
газообразных соединений Ru, кроме RuO4.

Снижение летучести рутения. Как сказано 
выше, снижению летучести рутения способству-
ет связывание его в нелетучие рутенаты отгонкой 
азотнокислых паров [8].

Другим способом фиксации соединений рутения 
в азотнокислых растворах и уменьшения его лету-
чести является использование восстановителей, 
таких как фосфит, гипофосфит, нитрит, формальде-
гид, муравьиная кислота и сахар. Восстановители 
(например, NO, H2O2) могут образовываться в рас-
творе в результате радиолиза [2].

Таблица 1. Испарение и удержание рутения в различных процессах отверждения жидких ВАО (средние величины) [2]

Тип кальцинации Завод/проекта Страна Потери Ru в газовую 
фазу,б %

Кальцинация в кипящем слое WCFв США 50г

Распылительная кальцинация WSEP США 60д

HLWIP США 10–3–10–1

Кальцинирование во вращающейся печи AVM Франция 30

Тигельная кальцинация

WSEP США 20
Fingal Великобритания 30

Harves t Великобритания 40е

Piver Франция 15
– Индия 20

Керамический плавитель с жидкой 
загрузкой

– СССР 80
– США 10–1

– ФРГ 20
а WCF – Was te Calcination Facility; WSEP – Was te Solidification Engineering Prototypes; HLWIP – High-Level Was te Immobilization 

Program.
б Включая рутений в газообразной форме и частицы; без восстановителей.
в Без остекловывания. 
г С непрямым нагревом; в кипящем слое потери рутения в 10 раз меньше.
д С непрямым нагревом; в кипящем слое потери рутения около 10%.
е Загрузка пульпой; загрузка частицами около 10%.
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Наиболее применяемым способом минимизации 
летучести RuO4 является разложение HNO3 добав-
лением муравьиной кислоты [8]. Как сообщалось 
в этой работе, из кислотных ториевых нитратных 
отходов при температуре 250–300°С испарялось 
26.2 и 27.5% рутения соответственно. Когда эти же 
отходы предварительно обрабатывали муравьиной 
кислотой в количестве 2.0 моль на моль нитрата, 
доля испарения снижалась до 0.07 и 0.15% соответ-
ственно. Испарение могло быть снижено до 0.007% 
добавлением 15%-ного избытка муравьиной кисло-
ты. Декарбоксилирование рутениевоформиатного 
комплекса ведет к образованию нелетучего RuO2. 
Для восстановления RuO4 также могут быть добав-
лены малые количества щавелевой кислоты [8]. По 
утверждению авторов работы [21], RuO4 в водных 
растворах восстанавливается большинством орга-
нических веществ до гидратированного диоксида. 

Еще одним способом снижения летучести руте-
ния является создание холодного слоя над распла-
вом стекла, что существенно (в 6–10 раз) снижает 
летучесть рутения [22, 23].

Улавливание летучего рутения. В нашей пре-
дыдущей работе способы улавливания тетраоксида 
рутения подробно перечислены и систематизирова-
ны [24]. Они включают жидкостные, сорбционные 
на твердых сорбентах (силикагель, оксид железа, 
оксид хрома), хемосорбционные на угле, пропитан-
ном триэтилендиамином, а также каталитические 
восстановительные.

Отдельного рассмотрения требует вопрос при-
менения силикагеля для улавливания RuO4.

В проекте Pamela [12] применительно к техно-
логии остекловывания рассмотрена физическая 
адсорбция на силикагеле при температуре ниже 
80°С, выше этой температуры адсорбционная спо-
собность резко снижается. Вторым барьером для 
Ru в проекте после пылевого скруббера в линии 
отходящего газа изначально был слой силикагеля, 
работающий при 120°С. Такой фильтр, который да-
вал великолепные результаты, когда помещался на 
выходе из кальцинатора, оказался бесполезным по-
сле пылевого скруббера. Это может быть объяснено 
тем, что фильтры из силикагеля были разработаны 
для улавливания газообразных соединений руте-
ния, тогда как после насадочного пылевого скруб-
бера присутствуют только твердые аэрозоли RuO2. 

В окончательном проекте установки Pamela было 
решено отказаться от силикагелевого фильтра.

Югославские авторы [25] обсуждали адсорб-
цию газообразного RuO4 на голубом силикагеле, 
который содержал железо, кобальт, никель и хром. 
Испытания проводили при 25°С, относительной 
влажности 60% и времени контакта 0.3 с. В этих 
испытаниях было показано, что голубой силикагель 
удерживал 97.3–99.9% испаренного рутения. При 
этом на гранулах силикагеля образовывался черный 
осадок. По-видимому, примеси восстанавливали 
RuO4 до RuO2.

На силикагеле получен высокий КО (>100) при 
температуре ниже 90°С (но выше точки росы газо-
вого потока), и силикагель мог быть частично ре-
генерирован промывкой водой и полностью регене-
рирован промывкой 0.1 М. азотной кислотой. Более 
поздний опыт показал, что примеси (в частности, 
железо) в первоначально использованном силика-
геле имели значительное влияние на возможность 
удаления Ru, т.е. силикагель адсорбирует RuO4, а 
примесь железа его восстанавливает до RuO2 [26]. 

В работах [27, 28] серьезная надежда возлагалась 
на колонны, заполненные силикагелем в качестве 
сорбента для улавливания RuO4. Для регенерации 
силикагеля рутений вымывали из колонны водой 
(примерно 90% адсорбированных соединений руте-
ния могут быть смыты горячей водой), т.е. улавли-
вание силикагелем является ненадежной фиксацией 
рутения.

Если использовать силикагель, то его надо или 
нагреть выше 110°С, или пропитать восстановите-
лями. Но силикагель неустойчив при температур-
ных и влажностных перепадах, гигроскопичен и 
подвержен радиационному разрушению; следова-
тельно, применять его для улавливания RuO4 в лю-
бом виде нецелесообразно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Летучесть рутения в зависимости от условий 
процесса изменяется в широких пределах. Показа-
но, что рутений в растворах азотной кислоты суще-
ствует в виде многочисленных комплексов, которые 
при нагревании разлагаются с выделением летучего 
RuO4 при условии концентрации азотной кислоты 
выше 4 М. и при наличии разлагающихся до NO2 
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нитратов. RuO4 неустойчив при температурах выше 
100°С и разлагается до нелетучего RuO2, наличие 
которого катализирует разложение RuO4. Нали-
чие металлических поверхностей также ускоряет 
процесс разложения RuO4. Выделение RuO4 при 
нагревании азотнокислых растворов подавляется 
введением восстановителей или удалением азотной 
кислоты из з оны реакции. Снижение летучести ру-
тения возможно также созданием защитного холод-
ного слоя на поверхности расплавленного стекла. 
Рассмотрены способы улавливания рутения из га-
зовой фазы, показана нецелесоо бразность исполь-
зования силикагеля.
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Определение физико-химических свойств сверх-
тяжелых элементов, получаемых в виде одиночных 
атомов, представляет неоспоримый интерес [1]. 
Поскольку прямое изучение этих свойств весьма 
затруднительно, важное значение приобретают ме-
тоды расчета физико-химических характеристик 
элементов. Для расчетов привлекаются  различные 
варианты модели Томаса–Ферми [2], макроскопи-
чески-микроскопические модели и модели на ос-
нове метода Хартри–Фока [3]. Наибольший объем 
информации о свойствах сверхтяжелых элементов 
получен с помощью различных релятивистских ме-
тодов теории функционала электронной плотности 
[4]. Усилиями многих ученых была создана микро-
скопическая теория атомных ядер – стройная систе-
ма физических закономерностей.

Наряду c вышеперечисленными методами опре-
деления свойств элементов, получаемых в предель-
но малом количестве, вероятно, можно использовать 
методы, основанные на поисках закономерностей 
в изменении физико-химических свойств в рядах 
соединений-аналогов. Система методов сравни-
тельного расчета (МСР), предложенная М.Х. Кара-
петьянцем [5], основана на сопоставлении свойств 
веществ и дает возможность линейно связать одни 

физико-химические характеристики элементов-
аналогов с другими характеристиками. Впервые 
метод сравнительных расчетов был описан в кни-
ге, вышедшей в 1965 г. [5]. Книга была переизда-
на в 2014 г. и вновь выпущена в 2019 г. При этом 
либо строится зависимость величин свойств от 
параметров, характеризующих индивидуальность 
элемента (атомный номер, атомная масса, ковалент-
ный или ионный радиус), либо сравниваются фи-
зико-химические свойства соединений в гомологи-
ческих рядах. Этот метод позволяет сделать оценку 
свойств неизученных веществ. Метод сравнения 
неоднократно использовался при определении ряда 
физико-химических свойств астата и его соедине-
ний [6]; пример приведен на рис. 1.

В дальнейшем вместо времени удерживания ана-
лизируемых астаторганических соединений при их 
газохроматографическом определении использова-
лись индексы удерживания, предложенные Ковачем 
[7]. Индексы удерживания не зависят от скорости 
подачи газа-носителя.

Для всех полученных нами органических соеди-
нений астата были определены газохроматографи-
ческие индексы удерживания на полярных и непо-
лярных жидких фазах [6, 8].
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Рис. 1. Зависимость логарифма времени удерживания 
н-пентилгалогенидов от их температур кипения при 
температурах колонки 140 (треугольники), 150 (черные 
кружки) и 160°С (светлые кружки). Температура кипения 
C5H11At найдена равной 175°С.

поляционно определить температуры кипения аста-
талифатических соединений как нормального, так и 
разветвленного строения [9, 10], а также  астатаро-
матических соединений [8].

Методом сравнительного расчета были опреде-
лены температуры кипения синтезированных ма-
лоустойчивых  о-, м- и п-изомеров астатнитробен-
зола: 303, 297 и 303°С соответственно [11], а также 
астаталлила: 129 ± 2°С [12] . 

Для ароматических соединений астата были 
оценены теплоты испарения [13], рефракция связи 
углерод–астат [14] и дипольные моменты [14]. 

Метод сравнительного расчета позволил опреде-
лить не только некоторые характеристики впервые 
полученных соединений астата [6], но и оценить 
ряд параметров элементарного астата (табл. 1).

Данные, полученные на основе экстрополяци-
онных оценок физико-химических свойств астата, 
мало отличаются от величин, указанных в литерату-
ре, найденных другими расчетными методами.

Можно ожидать, что метод сравнительных рас-
четов позволит оценить ряд свойств труднодо-
ступных сверхтяжелых элементов. Например, для 
расчета радиуса иона теннессина можно провести 
сравнение с его ковалентным радиусом (табл. 2):

lg Y = aX + b.                             (1)

По методу наименьших квадратов зависимость 
lg Y от Х  для F, Cl, Br, I, At имеет вид1 lg Y = 0.003Х + 
1.4556. Отсюда расчетный радиус иона теннессина 
равен Х = (2.217 – 1.4556)/0.003 = 254. 

1 Расчеты проводили по стандартной компьютерной программе 
«МНК и регрессионный анализ Онлайн+Графики. (Линейная 
регрессия).»

Таблица 1. Экстрополяционная оценка геометрических параметров астата [15, 16]

Параметр
Галогенбензолы Галогентолуолы Литературные 

расчетные 
оценки [17]сквалан апиезон сквалан апиезон

Ковалентный  радиус, Å 1.52 1.52 1.51 1.52 1.46
Ван-дер-ваальсовый радиус, Å 2.38 2.39 2.38 2.39 2.32
Атомный радиус, Å 1.49 1.48 1.48 1.48 1.46
Ионный радиус Аt–, Å 2.39 2.39 2.39 2.39 2.3
Атомный объем, м3/моль 27.8 27.73 27.66 27.67 –
Межатомное расстояние С–Аt в 
астатароматике, Å

2.23 2.24 2.24 2.24 2.24

Поскольку индексы удерживания органических 
производных были экспериментально найдены не 
только для астата, но и легких галогенов, эти ве-
личины были использованы для определения ряда 
физико-химических свойств соединений астата ме-
тодом сравнительного расчета.

Линейная зависимость между логарифмами ин-
дексов удерживания различных органических гало-
идпроизводных с одним и тем же радикалом и их 
температурами кипения дала возможность экстра-
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Таблица 2. К оценке радиуса иона теннессина

Параметр Фтор Хлор Бром Иод Астат Теннессин (литературные 
данные) 

Радиус иона, пм (Х) 133 181 196 220 239 333 [19]
Ковалентный радиус, пм
lg Y

72
1.857

102 ± 4
2.012 

114
2.057

133
2.124 

152 

 2.181
165 [18]

2.217

Графическое сравнение логарифма ковалентных 
радиусов галогенов с их радиусами ионов представ-
лено на рис. 2.

При сравнении логарифма атомных радиусов га-
логенов с их ионными радиусами величина ионного 
радиуса теннессина оказалась равной 256 пм, при 
сравнении логарифма энергии ионизации – 274 пм 
и при сравнении логарифма относительной элек-
троотрицательности – 258 пм. Разброс зависит от 
точности определения свойства предыдущих эле-
ментов-аналогов.

В табл. 3 показаны некоторые физико-химиче-
ские характеристики элементов группы галогенов. 
Для теннессина приведены как литературные дан-
ные, так и данные, найденные методом сравнитель-
ных расчетов. 

Метод сравнительного расчета был использован 
и при оценке некоторые свойства оганесона, кото-

рые представлены в табл. 4. Теоретически предпо-
лагается, что оганесон будет несколько активнее 
радона.

Таблица 3. Свойства фтора, хлора, брома, иода, астата и теннессина

Параметр Фтор Хлор Бром Иод Астат
Теннессин

литературные 
данные МСР

Радиус атома, пм 64; 73 99 114 136 148 176 
[18,19]

166 ± 7

Радиус иона, пм 133 181 196 220 239 333
[19]

260 ± 8

Ковалентный радиус, пм 72 102 ± 4 114 133 152 165 
[18]

167 ± 8

Энергия ионизации (J1), эВ 17.41 13.01 11.84 10.45 9.50 7.64
 [19]

8.5 ± 0.5

Сродство к электрону, эВ 3.45 3.61 3.37 3.08 2.8 1.45 ± 0.03
 [19]

2.5 ± 0.2

Температура плавления, °С –219.7 –100.95 –7.25 113.5 230, 
244

300–500
 [20]

400 ± 50

Температура кипения, °С –183, –188 –34.55 58.6, 
59.82

184.35 309, 
317 

550–610
 [20]

550 ± 50

Плотность, г/см3 1.51 1.57 3.1 4.9 6.3–6.5 
[19]

7.1–7.3
 [21]

8.5 ± 0.7 

Относительная 
электроотрицательность

4.0 3.0 2.8 2.5 ~2/2 ~2 1.9 ± 0.1

, пм

Рис. 2. Зависимость логарифма ковалентных радиусов 
F, Cl, Br, I, At и Ts от их ионных радиусов.
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Таблица 4. Свойства гелия,неона, аргона, криптона, ксенона, радона и оганесона

Параметр Гелий Неон Аргон Криптон Ксенон Радон
Оганесон

литератур-
ные данные МСР

Атомный радиус, пм 31 38 71 88 108 214, 
134 

152 [18] 150 ± 5

Ковалентный радиус, 
пм

28 58 106 116 140 150 230 [22] 177 ± 7

Температура 
плавления, °С

272.2 248.6 189.35 156.6 111.85 71.15 45 ± 10

Температура 
кипения,°С

268.94 246.05 185.85 153.2 107.05 61.75 80 ± 30 [23] –35 ± 8

Энергия ионизации 
(J1), кДж·моль−1/эВ

2361.3/
24.47

2079.4/
21.56

1519.6/
15.76

1350/
13.99

1170/
12.13

1036.5/
10.74

839.4 [20]/
8.7

837 ± 
5/9.01

Удельная теплота 
испарения, кДж/моль  

0.0829 1.74 6.45 9.05 12.65 18.1 19.4 [24] 19 ± 1

Плотность, г/л 0.147 1.204 1.7837 2.155 3.52 4.4 4.95.1 [21] 5 ± 0.2

Rатом, пм

Rков, пм

, °С

Ткип, °С

Рис. 5. Зависимость логарифма энергии ионизации He, 
Ne, Ar, Kr, Xe, Rn и Og от их ковалентных радиусов. 

Рис. 6. Зависимость логарифма энергии ионизации 
He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn и Og от их температур кипения.

Рис. 3. Зависимость логарифма ковалентных радиусов 
F, Cl, Br, I, At и Ts от их атомных радиусов.

Рис. 4. Зависимость логарифма энергии ионизации F, 
Cl, Br, I, At и Ts от их температур плавления.
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Таблица 5. Энтальпии адсоробции Ga, In, Tl, Nh

Параметр Ga In Tl
Nh

литературные данные МСР
Энтальпия адсорбции на кварце, 
кДж/моль

350 ± 20 227 ± 10 [29] 134 ± 15 [30], 
158 ± 3 [32]

57.8 [31], 68.2 ± 13 
[33]

75 ± 15

Энтальпия адсорбции на золоте, 
кДж/моль

450 ± 30 315 ± 10 [29] 270 ± 10 [30] ~100 [34], 180 ± 20 
[31, 33]

190 ± 30

На рис. 3, 4 показаны прямолинейные зависимо-
сти, образующиеся при сравнении одних свойств 
галогенов с другими свойствами. 

Значительные сведения о свойствах сверхтяже-
лых элементах содержатся в работе [25]. Рисунки 
5–7 еще раз иллюстрируют возможность примене-
ния метода сравнительного расчета для вычисления 
свойств труднодоступных элементов.

Следует отметить, что Дубна лидирует не толь-
ко в синтезе новых сверхтяжелых элементов [26], 

но в изучении их свойств. Первые эксперименты по 
химии нихония были успешно проведены в Дубне 
[27, 28] непосредственно за мишенью. Газофазные 
термохроматографические исследования  показали 
его повышенное взаимодействие с поверхностью 
золота [27]. 

В ряду галлия, индия, таллия и нихония толь-
ко для In и Tl были экспериментально найдены 
значения энтальпии адсорбции на кварце и золоте 
(табл. 5). С использованием этих данных была экс-

3.0

1.5

, эВ

, °С, кДж/моль
 0                               200                              400  

, кДж/моль

lg
 э

нт
. а

дс
ор

б.
 н

а A
u

Рис. 7. Зависимость логарифма атомного радиуса He, Ne, 
Ar, Kr, Xe, Rn и Og от их энергии ионизации.

Рис. 8. Зависимость логарифма энтальпии адсорбции 
Ga, In, Tl и Nh на золоте от их энтальпии адсорбции на 
кварце.

Рис. 9. Зависимость логарифма атомного радиуса Ga, In, 
Tl, Nh от их энтальпии адсорбции на золоте.

Рис. 10. Зависимость логарифма температуры кипения 
Ga, In, Tl и Nh от их температуры  плавления.
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Таблица 6. Свойства галлия, индия, таллия и нихония

Параметр Ga In Tl
Nh

литературные данные МСР
Атомный радиус, пм 139 166 171 170 [18] 180–200
Ковалентный радиус, пм 126 144 148 172–180[21]   170 ± 10
Ионный радиус M+, пм 110 130 147    165 ± 5
Температура плавления, °С 29.8 156.8 303.6 430 [18]   455 ± 10
Температура кипения, °С 2516 2323 1457 1157 [18] 1200 ± 50
Теплота испарения, кДж/моль 255.8 227.8 174.8 130 [22]   130 ± 10
Работа выхода электрона, эВ 3.96 3.80 3.70     3.6 ± 0.1  
Энтальпия испарения, кДж/моль 270.3 231.8 166.1 130 [22]   115 ± 10
Плотность, г/см 5.91 7.36 11.85 16–18 [18]     17 ± 2

траполяционно рассчитана энтальпия адсорбции 
галлия на кварце и золоте (рис. 8), и в дальнейшем 
эти величины наравне с другими использовали 
в экстраполяционных расчетах свойств нихония 
(табл. 5; рис. 9, 10).

Найденные методом сравнительного расчета 
свойства нихония представлены в табл. 6.

Метод сравнительного расчета еще раз под-
тверждает прозорливость Д.И. Менделеева при соз-
дании им Периодической системы элементов. 
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Оксалаты актинидов давно и сравнительно 
широко используются в разнообразных техноло-
гических процессах. В частности, оксалат урани-
ла и его производные применяют для очистки и 
получения металлического урана и его оксидов, а 
также при переработке и утилизации ядерного то-
плива [1]. Оксалат-ионы совместно с некоторыми 
другими представителями гомологического ряда 
[OOC–(CH2)n–COO]2– дианионов алифатических 
α,-дикарбоновых кислот часто используются в 
качестве линкеров, связывающих атомы металлов 
в структурах гибридных металлоорганических кар-
касов (в том числе и уранорганических [2–12]), ко-
торые активно изучаются в последние десятилетия. 

Оксалатсодержащие соединения U(VI) чаще 
всего принадлежат к классу гетеролигандных ком-
плексов, в которых оксалат-ионы сосуществу-
ют с ацидо- или электронейтральными лиганда-
ми разной природы [13–18]. Так, более полуве-

ка известна группа оксалатокомплексов состава 
R2UO2(C2O4)2·Urea·H2O (R = Na, K, Rb, Cs, NH4) 
[19, 20], однако до настоящего времени установле-
но строение только калиевого производного [21]. 
Данная работа предпринята с целью выяснения 
влияния природы внешнесферных одновалент-
ных катионов и металла-комплексообразователя 
на строение кристаллов R2UO2(C2O4)2·Urea·H2O 
(R = NH4 (I) или Rb (II), Urea – карбамид) и 
(NH4)2PuO2(C2O4)2·Urea·H2O (III).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединения I и II синтезировали по ранее опи-
санным [19, 20] методикам.

Новый комплекс (NH4)2PuO2(C2O4)2·Urea·H2O 
(III) получали по следующей методике. Аликвоту 
0.1 мл раствора 239Pu(NO3)4 (0.02 ммоль) в трехмо-
лярной азотной кислоте упаривали с концентри-
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рованной хлорной кислотой. Полученный сухой 
остаток растворяли в 0.2 мл воды, добавляли 0.1 мл 
насыщенного при комнатной температуре раствора 
оксалата аммония (0.04 ммоль) и 0.2 мл одномо-
лярного раствора карбамида (0.2 ммоль). Исходные 
мольные соотношения реагентов составляли 1 : 2 
: 10. Полученный раствор выдерживали при 6°C в 
течение нескольких часов до появления кристаллов 
III.

Рентгеноструктурный анализ. Рентгенодиф-
ракционные эксперименты проведены на автома-
тическом четырехкружном дифрактометре Bruker 
Kappa Apex II. Параметры элементарных ячеек 
уточнены по всему массиву данных по програм-
ме SAINT-Plus [22]. В экспериментальные интен-
сивности рефлексов внесены поправки на погло-

щение с использованием программы SADABS 
[23]. Структуры расшифрованы прямым методом 
(SHELXS97 [24]) и уточнены полноматричным 
методом наименьших квадратов (SHELXL-2014 
[25]) по F2 в анизотропном приближении для всех 
неводородных атомов. Атомы H групп NH2 разме-
щены в геометрически вычисленных позициях с 
Uизо = 1.2Uэкв(N). Атомы H молекул воды и катионов 
аммония локализованы на разностных Фурье-син-
тезах электронной плотности и уточнены с Uизо = 
1.5Uэкв(O,N) и ограничением длин связей O–H и 
угла H–O–H для молекул воды или с наложением 
условий равенства длин связей N–H и углов H–N–H 
для катионов аммония. Кристаллографические ха-
рактеристики и детали дифракционных экспери-
ментов приведены в табл. 1. Значения основных 

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур (NH4)2UO2(C2O4)2·Urea·H2O 
(I), Rb2UO2(C2O4)2·Urea·H2O (II) и (NH4)2PuO2(C2O4)2·Urea·H2O (III)

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

a, Å
b, Å
c, Å 

8.8353(3), 
6.4682(2),
 24.7305(6)

8.9061(11),
6.5265(9), 
24.470(3)

8.8453(3), 
6.3948(2), 
24.6883(8)

β, град 94.875(1)  96.248(3) 95.381(2) 
V, Å3 1408.20(7) 1413.9(3) 1390.31(8)
Dx, г/см3 2.642 3.265 2.695
μ, мм–1 11.599 18.386 4.815
T, К 100(2)

Излучение, λ, Å MoKa, 0.71073
Размер образца, мм 0.12×0.10×0.08 0.24×0.12×0.10 0.18×0.08×0.04

Тип сканирования φ и ω
Tmin, Tmax 0.405, 0.457 0.105, 0.261 0.698, 0.831
Область сбора данных по q, град 4.168, 29.997 4.188, 29.997 4.188, 29.997
Область h, k, l –12 ≤ h ≤ 12,

–9 ≤ k ≤ 9,
–34 ≤ l ≤ 33

–12 ≤ h ≤ 12,
–8 ≤ k ≤ 9,
–34 ≤ l ≤ 34

–11 ≤ h ≤ 12,
–8 ≤ k ≤ 8,
–30 ≤ l ≤ 34

Число отражений: измеренных/
независимых (N1), Rint/с I > 2σ(I) (N2)

12916/4082, 
0.0442/3090

15069/4115, 
0.0816/3203

11547/4017, 
0.0605/2983

Метод уточнения Полноматричный МНК по F2

Число уточняемых параметров 229 205 229
Факторы недостоверности:
wR2 по N1 0.0467 0.0939 0.0603
R1 по N2 0.0259 0.0410 0.0342
S 0.997 0.986 0.966
Δρmax/Δρmin, e/Å3 0.883/–1.064 2.615/–3.812 1.150/–1.780
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длин связей и валентных углов для полиэдров AnO7 
приведены в табл. 2. Для определения координаци-
онных чисел (КЧ) атомов использовали метод пере-
секающихся сфер [26]. Координаты атомов и вели-
чины температурных параметров кристаллических 
структур I–III депонированы в Кембриджском цен-
тре кристаллографических данных под номерами 
CCDC 1971566, 1971567 и 1971568 соответственно.

ИК спектры измерены при комнатной темпера-
туре в диапазоне 500–4000 см–1 на Фурье-спектро-
метре ФТ-801. Образцы готовили прессованием 
таблеток с KBr. Отнесение полос поглощения вы-
полнено с учетом работ [27–29].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Полученные рентгенографические данные сви-
детельствуют об изоструктурности соединений I–
III и калиевого аналога [21], кристаллизующихся 
в пространственной группе Р21/c. Атомы актинида 
(An = U или Pu) проявляют КЧ 7. Координационны-
ми полиэдрами (КП) An являются пентагональные 
бипирамиды, на главной оси которых находятся 
атомы кислорода актинильных групп AnO2

2+. Диок-
сокатионы AnO2

2+ имеют практически симметрич-
ное (расстояния U–O равны 1.772 и 1.773 Å (I), 
1.781 и 1.772 Å (II), а расстояния Pu–O – 1.737 и 
1.744 Å) и линейное строение (O–An–O ≈ 179°). 

Таблица 2. Геометрические характеристики полиэдров An в структурах I, II и III

Структура I, пентагональная бипирамида UO7

Связь d, Å Ω, %a Угол ω, град
U1–O1 1.773(3) 21.32 O1U1O2 178.95(12)
U1–O2 1.773(3) 21.36 O11U1O9 78.22(9)
U1–O3 2.408(3) 10.55 O7U1O9 66.46(9)
U1–O5 2.402(2) 11.13 O11U1O5 79.15(10)
U1–O7 2.342(3) 11.31 O7U1O3 70.16(9)
U1–O9 2.374(3) 11.32 O5U1O3 66.01(9)
U1–O11 2.298(3) 13.02

Структура II, пентагональная бипирамида UO7

Связь d, Å Ω, %a Угол ω, град
U1–O1 1.781(6) 21.24 O2U1O1 178.6(2)
U1–O2 1.772(5) 21.37 O3U1O8 78.64(18)
U1–O3 2.324(5) 12.75 O8U1O10 66.61(17)
U1–O4 2.400(5) 11.05 O10U1O6 71.00(17)
U1–O6 2.391(5) 10.77 O3U1O4 77.74(18)
U1–O8 2.356(5) 11.64 O6U1O4 66.05(18)
U1–O10 2.358(5) 11.17

Структура III, пентагональная бипирамида PuO7

Связь d, Å Ω, %a Угол ω, град
Pu1–O1 1.737(4) 21.70 O1Pu1O2 179.20(18)
Pu1–O2 1.744(4) 21.64 O11Pu1O9 78.83(13)
Pu1–O3 2.410(4) 10.42 O7Pu1O9 67.30(13)
Pu1–O5 2.399(4) 10.95 O11Pu1O5 76.99(13)
Pu1–O7 2.336(4) 11.23 O5Pu1O3 66.69(13)
Pu1–O9 2.366(4) 11.33 O7Pu1O3 70.20(13)
Pu1–O11 2.303(4) 12.74

a  – здесь и далее 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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Объемы полиэдров Вороного-Дирихле (ПВД) ато-
мов урана, имеющих форму пентагональной при-
змы, в структурах кристаллов равны 9.02 Å3 (I) и 
9.06 Å3 (II) и приемлемо согласуются со средним 
значением 9.3(2) Å3, установленным для атомов 
U(VI) в составе КП UOn (n = 5–9) [30]. Объем ПВД 
атома плутония в структуре кристаллов III равен 
8.84 Å3 и в пределах 3 совпадает со средним зна-
чением 9.16(12) Å3 для атомов Pu(VI) в полиэдрах 
PuOn (n = 6–8) [31]. Безразмерный второй момент 
инерции (G3) для ПВД атомов урана (G3 = 0.08365 
и 0.08361 соответственно в I и II) меньше, чем для 
ПВД атома Pu (0.08390). Отметим, что указанные 
изменения, которые в I–III сопровождают переход 
от U к Pu (уменьшение объема ПВД и увеличение 
G3), находятся в полном согласии с результатами 
анализа эффекта актинидного сжатия в изострук-
турных соединениях An(VI) [32].

В экваториальной плоскости бипирамид AnO7 
находятся четыре атома кислорода двух оксалат-и-
онов. Каждый анион реализует тип координации 
B01–5, поскольку связан с атомом актинида биден-
татно-циклически с образованием пятичленного 
металлоцикла (рис. 1). Здесь и далее обозначения 
типов координации лигандов и кристаллохимиче-
ские формулы (КХФ) комплексов указаны в соответ-
ствии с методом [33, 34]. Пятую позицию в эквато-
риальной плоскости бипирамид занимает атом кис-
лорода молекулы карбамида, выступающей в роли 
монодентатного лиганда (тип координации М1). 
Расстояния An–O в экваториальной плоскости ле-
жат в области 2.30–2.41 Å (табл. 2). Основной струк-
турной единицей кристаллов I–III являются одно-
ядерные комплексы состава [AnO2(C2O4)2·Urea]2– 

(рис. 1), которым отвечает КХФ AB01
2М1 (A = AnO2

2+, 
B01 = С2О4

2–, М1 = CO(NH2)2).
Как и в изоструктурном K2UO2(C2O4)2·Urea·H2O 

[21], в структуре II содержится два разных иона 
рубидия, которые образуют координационные 
полиэдры Rb(1)О6 и Rb(2)O7 c d(Rb–O) в диапа-
зоне 2.81–2.99 Å. Атомы кислорода, координиро-
ванные рубидием, принадлежат четырем разным 
комплексам [UO2(C2O4)2·Urea]2–. Атом Rb(2) ко-
ординирует также атом кислорода (O12) внеш-
несферной молекулы воды. Полиэдры RbОn в II 

Рис. 1. Строение комплексов [AnO2(C2O4)2·Urea]2– в 
структурах I–III. Светлые кружки – атомы кислорода, 
черные – углерода, серые – азота, штриховкой выделен 
атом An. Для упрощения атомы H не показаны.

Рис. 2. Фрагмент цепи Rb(1)O3/2O3/1·Rb(2)O5/2O2/1 = 
Rb2O9 в структуре II.
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Таблица 4. Характеристики водородных связей в структуре кристаллов I–IIIa

Характеристики водородных связей в структуре I

D–H···O
Расстояния, Å

Углы D–H ···O, град Ω(D–H),  % Ω(H ···O),  % Ранг грани 
H ···OD–H H ···O D ···O

O12–H1···O4 0.828 2.015 2.837 171.7 33.26 22.22 0

N1–H4···O12 0.862 2.024 2.884 175.1 25.06 19.78 0

N1–H5···O10 0.866 2.000 2.799 152.8 24.58 22.35 0

N1–H6···O6 0.859 2.127 2.815 136.7 25.03 17.53 0

N2–H7···O6 0.860 2.231 3.003 149.3 24.99 16.06 0

N2–H7···O4 0.860 2.287 2.960 135.3 24.99 16.58 0

N2–H8···O2 0.859 2.111 2.928 158.8 25.23 21.24 0

N2–H9···O3 0.858 2.040 2.888 169.4 25.11 18.85 0

N2–H10···O10 0.869 1.967 2.832 173.7 24.67 20.88 0

N3–H11···O9 0.880 2.231 2.982 143.1 33.16 20.33 5

N3–H12···O8 0.880 2.049 2.925 173.7 33.04 20.73 0

N4–H13···O6 0.880 2.214 2.999 148.4 33.24 15.27 0

N4–H14···O7 0.879 1.961 2.837 174.7 33.13 20.29 0

Характеристики водородных связей в структуре II

O12–H2···O7 0.854 1.982 2.815 164.8 33.18 23.02 5
N1–H3···O5 0.880 2.198 2.996 150.6 33.49 18.31 5
N1–H4···O10 0.881 1.981 2.856 172.6 33.34 20.40 9
N2–H5···O8 0.881 2.220 2.982 144.6 33.18 20.46 5
N2–H6···O11 0.880 2.078 2.951 171.5 33.00 20.51 11

Характеристики водородных связей в структуре III

O12–H1···O4 0.871 1.942 2.809 173.3 31.63 22.90 0
N1–H4···O12 0.920 1.979 2.946 166.4 24.58 19.54 0
N1–H5···O10 0.906 1.991 2.770 143.1 25.34 21.85 0
N2–H7···O6 0.913 2.194 2.984 144.4 25.12 15.98 0
N2–H7···O4 0.913 2.217 2.954 137.5 25.12 17.67 0
N2–H8···O2 0.915 2.207 3.019 147.6 25.03 19.74 0
N2–H9···O3 0.917 1.967 2.877 171.9 24.98 19.62 0
N2–H10···O10 0.916 1.903 2.816 175.3 24.88 21.51 0
N3–H11···O9 0.880 2.185 3.294 145.2 33.10 20.70 5
N3–H12···O8 0.880 2.076 2.952 173.0 32.96 20.09 0
N4–H13···O6 0.880 2.194 2.990 150.3 33.15 14.69 0

N4–H14···O7 0.880 1.951 2.828 173.9 33.07 20.20 0
a Учтены контакты с расстояниями H⋅⋅⋅O ≤ 2.5 Å, углами D–H ···O ≥ 130 и Ω(H⋅⋅⋅O) >10%.
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соединены общими ребрами и вершинами в цепи 
Rb(1)O3/2O3/1·Rb(2)O5/2O2/1 = Rb2O9, которые 
проходят вдоль [100] (рис. 2). Из девяти кри-
сталлографически разных атомов кислоро-
да такой цепи пять принадлежит оксалат-и-
онам, два – иону уранила и по одному – 
молекулам воды и карбамида. 

В структурах I и III роль внешнесферных ка-
тионов играют ионы аммония, поэтому комплек-
сы [AnO2(C2O4)2·Urea]2– связаны в каркас как за 
счет электростатических взаимодействий с про-
тивоионами, так и с помощью водородных связей 
N–H···O. Количественно оценить особенности ме-
жмолекулярных взаимодействий в обсуждаемых 
соединениях можно с помощью метода молекуляр-
ных полиэдров Вороного–Дирихле (ММПВД) [35, 
36], который позволяет с единых позиций выявлять 
и характеризовать как все межмолекулярные, так 
и внутримолекулярные невалентные контакты. В 
рамках ММПВД важной характеристикой каждой 
грани A/Y двух ПВД соседних атомов А и Y является 
ее ранг, который указывает минимальное число хи-
мических связей, соединяющих ядра атомов А и Y в 
структуре вещества [35, 36]. В зависимости от зна-
чения ранга грани (РГ) контакт A/Y относится к од-
ному из трех возможных типов: химические связи 
(РГ = 1), межмолекулярные взаимодействия (РГ = 
0) и внутримолекулярные взаимодействия (РГ > 1). 

Если в составе вещества присутствуют атомы p 
разных элементов, то теоретически могут реализо-
ваться невалентные взаимодействия p(p + 1)/2 ти-
пов. Использование ММПВД возможно только при 
условии, что установлены координаты всех незави-
симых атомов в структуре кристалла [35, 36]. Струк-
туры I, II и III, для которых соответственно p = 5, 6 
и 5, отвечают этому требованию. Согласно получен-
ным данным, в структурах I и III реализуется 9 из 
15 возможных типов межмолекулярных контактов 
(табл. 3). В обоих случаях наибольший вклад в свя-
зывание комплексов [AnO2(C2O4)2·Urea]2– принад-
лежит водородным связям (контакты H/O), на кото-
рые приходится около 68% общей площади поверх-
ности молекулярных ПВД (0S в табл. 3). Значитель-
ную роль играют также межмолекулярные диспер-
сионные взаимодействия (контакты H/H, O/O и H/C), 
суммарный парциальный вклад которых составляет 
≈24%. 

Для удобства сравнения с I или III в структуре 
II в качестве межмолекулярных контактов учтены 
все взаимодействия, в которых принимают участие 
атомы Rb (5 нижних строк в табл. 3). С их учетом в 
II реализуется 14 из 21 возможного типа межмоле-
кулярных контактов. Как и в аммонийных аналогах, 
в кристаллах II важнейшая роль в связывании уран-
содержащих комплексов принадлежит водородным 
связям. Однако по сравнению с I или III их парци-
альный вклад (ΔHO ≈ 35%, табл. 3) понижен почти 
в два раза из-за появления конкурирующих и сопо-
ставимых по значимости контактов Rb/O, для кото-
рых RbO ≈ 33%. На различие парциальных вкладов 
межмолекулярных взаимодействий влияет также 
изменение мольной доли () атомов в рассматри-
ваемых комплексах. При переходе от I (или III) к 
II величина  увеличивается для атомов кислорода 
(на 9.5%), тогда как для водорода  сильно снижа-
ется (на 17.5%). Вследствие этого вклад дисперси-
онных взаимодействий O/O в II по сравнению с I 
или III увеличен примерно вдвое (до ≈11%), а для 

Таблица 5. Отнесение полос поглощения в ИК спектре 
II

Волновые числа, см–1 a Отнесение

3457 с
3436 c

ν(H2O)

3361 с ν(NН)
1717ср asCOO)
1652 с asCOO
1622 c C = O)Urea, δH2O
1574 с asCOO, γ(NH2)
1505 ср asCOO 
1384 ср sCOO, asCN
1348 ср
1307 ср

sCOO

1158 ср ρ(NH2)
1029 сл ν(СС), sCN
951 с νas(UO2

2+)
796 ср
765 сл

δCОO

669 ср δ(NH)
609 ср
575 ср

(CОO)

541 ср
a с – сильная, ср – средняя, сл – слабая.
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взаимодействий H/H понижен примерно в пять раз 
(до ≈3%, табл. 3). 

Таким образом, связывание структурных единиц 
кристаллов I, II и III осуществляется за счет элек-
тростатических взаимодействий, системы водород-
ных связей и дисперсионных контактов. Характе-
ристики важнейших водородных связей, которые 
по классификации [37] являются средними по силе, 
представлены в табл. 4.

ИК спектры I–III похожи. В качестве примера 
проанализирован ИК спектр II (табл. 5). Получен-
ные данные согласуются с результатами рентге-
ноструктурного анализа монокристаллов: спектр 
содержит характеристические полосы поглоще-
ния ионов UO2

2+, С2О4
2– и молекул Urea. Колебание 

νas(UO2
2+) проявляется при 951 см–1. В интервалах 

1717–1505 и 1384–1307 см–1 наблюдаются соот-
ветственно антисимметричные и симметричные 
валентные колебания карбоксильных групп окса-
лат-иона. Понижение частоты колебания ν(С=О) до 
1622 см–1 в спектре комплекса по сравнению с по-
глощением при 1668 см–1 [29] в ИК спектре свобод-
ного Urea свидетельствует о координации молекулы 
карбамида к U(VI) атомом кислорода. 
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Одна из проблем водной технологии переработ-
ки ОЯТ связана с присутствием в растворах техне-
ция, который существенно влияет на выбор режи-
мов ряда технологических операций, в частности, 
разделения U, Pu и Np в первом экстракционным 
цикле с использованием U(IV), стабилизирован-
ного гидразином [1, 2]. Такая роль Tc обусловлена 
его каталитическим действием на реакции окис-
ления U(IV), Pu(III) и гидразина азотной кислотой 
(нитрат-ионами), кинетика которых в растворах 
HNO3 изучена в работах [3–6]. Гораздо меньше дан-
ных имеется о влиянии Tc на валентное поведение 
Np, которые фактически ограничиваются исследо-
ванием окисления Np(V) азотной кислотой [7] и 
восстановления Np(V) технецием(IV) [8], а также 
нашими предварительными данными по восста-
новлению Np(V) гидразином и U(IV) [9]. В насто-
ящей работе валентные превращения Np в системе 
Np(V)–U(IV)–N2H4–Tc(VII) в растворах HNO3 ис-
следованы более полно. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика кинетических опытов состояла в сле-

дующем. В термостатируемую кювету спектрофо-
тометра Lambda-40 (Perkin Elmer) вводили после-
довательно растворы Np(VI) и гидразина и выдер-
живали содержимое при заданной температуре для 
перехода Np(VI) в Np(V), полноту которого контро-
лировали спектрофотометрически1. Затем вносили 
аликвоты запасных растворов Tc(VII) и U(IV). По-
сле перемешивания раствора в кювете через опре-
деленные интервалы времени записывали спектры 
поглощения рабочего раствора в области от 400 до 
1100 нм. Концентрацию образующегося Np(IV) при 
дальнейшем восстановлении Np(V) и остаточную 
концентрацию U(IV) рассчитывали из величин оп-
тической плотности с использованием предвари-
тельно определенных коэффициентов экстинкции 
ионов Np4+ и U4+ при 723 и 648 нм соответственно.

1 В условиях наших опытов время завершения реакции 2NpO2
2–+ 

2N2H5
+ → 2NpO2

+ + 2NH4
++N2+2H+ не превышало 15 мин.

УДК 546.798.21: 544.473-039.63

ВОССТАНОВЛЕНИЕ Nр(V) ЧЕТЫРЕХВАЛЕНТНЫМ 
УРАНОМ В РАСТВОРАХ HNO3, СОДЕРЖАЩИХ
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Изучено валентное поведение нептуния при взаимодействии Np(V) с U(IV) в растворах HNO3, содер-
жащих гидразин и ионы Tc(VII). Установлено, что Np(V) восстанавливается до Np(IV) в два последо-
вательных этапа, протекающих с разными скоростями, после чего образовавшийся Np(IV) окисляется 
до пятивалентного состояния. Одновременно с восстановлением Np(V) происходит полное окисление 
U(IV). Установлены кинетические уравнения, описывающие скорость восстановления Np(V) и окисления 
U(IV), и рассмотрены возможные схемы протекания этих реакций. 
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Запасной раствор Np(VI) готовили растворением 
навески NpO2 в 7 моль/л HNO3 при нагревании с 
последующим восстановлением Np(VI) до Np(IV) 
гидразином и очисткой Np от примесей на анионоб-
менной смоле ВП-1АП. Раствор Np после десорб-
ции 0.5 моль/л HNO3 упаривали до влажных солей 
и растворяли в 6–7 моль/л HNO3. Полноту перехо-
да нептуния в Np(VI) контролировали спектрофо-
тометрически. Запасной раствор U(IV) получали 
электрохимическим восстановлением U(VI), пред-
варительно очищенным от примесей пероксидным 

осаждением, на Pt-катоде в азотнокислом растворе 
в присутствии гидразина. Запасной раствор Tc(VII) 
готовили растворением навески KTcO4 (массовая 
доля KTcO4 98%, без дополнительной очистки) в 
воде. В работе использовали нитрат гидразина мар-
ки ч и техническую азотную кислоту, перегнанную 
при атмосферном давлении.

Концентрацию Np в запасном растворе определя-
ли -спектрометрическим методом, а концентрацию 
Tc – плазменно-абсорбционным методом. Содержа-
ние U(IV) в запасном растворе устанавливали ти-

 

 
  

 

  

[U
(IV

)] 
× 

10
3 ,м

ол
ь/

л

[N
p(

IV
)] 

× 
10

3 ,м
ол

ь/
л

7

6

5

4

3

2

1

0

–1
0       20      40      60      80     100    120    140    160    180    200 

Время, мин

1'2'

123
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Таблица 1. Константы скорости восстановления Np(V) (k1 и k2) и окисления U(IV) (k0) при [Np(V)]0 = 6.0 × 10–3 моль/л, 
[N2H4] = 0.05 моль/л и 35°C

[U(IV)], 
моль/л

[HNO3], 
моль/л

[Tc] ×103, 
моль/л

k'1 × 104 k'2 × 105 k'0 × 104
k1 × 103, а 

л/(моль∙мин)
k2 × 103,а 

л/(моль∙мин)
k0,а 

л0.7/(моль0.7∙мин)моль/(л∙мин)

0.005 2.0 1.0 6.45 (4.0)б (1.0) 5.1 (20) (0.06)
0.010 2.0 1.0 6.0 1.6 1.6 5.3 8.0 0.13
0.015 2.0 1.0 6.9 1.5 1.9 5.4 7.5 0.11
0.025 2.0 1.0 7.1 1.5 1.8 5.5 7.5 0.11
0.025 1.0 1.0 2.2 0.64 1.25 5.5 6.4 0.12
0.025 1.0 2.0 3.0 1.5 2.2 5.0 7.5 0.11
0.025 1.0 3.0 4.0 2.3 3.2 5.2 7.7 0.10
0.025 1.0 5.0 5.9 (9.6) 5.6 5.7 (19.2) 0.11
0.025 0.5 3.0 3.3 1.32 2.6 (14.0) 8.8 0.14
0.025 0.75 3.0 3.4 1.8 2.9 5.6 7.7 0.12
0.025 1.5 3.0 6.6 3.2 4.5 4.3 7.1 0.11
0.025 2.0 3.0 12.3 5.2 6.3 5.0 8.7 0.13

а k1 = k'1[N2H4]0.3/([Tc]0.6[HNO3]1.7); k2 = k'2[Tc][HNO3]; k0 = k'0/([Tc][HNO3]0.7).
б Значения констант скорости в скобках не учитывались при расчете их средних значений.

трованием ванадатом аммония. Этот метод приме-
няли и для определения общей концентрации урана 
после предварительного восстановления U(VI) до 
U(IV) солью Мора. Концентрацию гидразина в ра-
бочих растворах определяли колориметрическим 
методом с реагентом п-диметиламинобензальдеги-
дом, а содержание H+-ионов устанавливали потен-
циометрическим титрованием раствором щелочи.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Восстановление Np(V). Исследование про-
водили в интервале начальных концентраций 
[U(IV)] = 5 × 10–3–2.5 × 10–2, [Np(V)] = 3 × 10–3–
1 × 10–2, [N2H4] = 0.02–0.1, [Tc(VII)] = 1 × 10–3–
5 × 10–3 и [HNO3] = 0.5–2.0 моль/л при температуре 
от 30 до 45°С. На рис. 1 и 2 приведены типичные  
кинетические кривые Np(IV), на которых можно 
выделить 3 участка: первый этап (с константой ско-
рости k1), на котором происходит переход основной 
части Np(V) в Np(IV); второй этап (с константой 
скорости k2), завершающийся полным восстановле-
нием Np(V); третий этап (с константой скорости k3), 
в ходе которого образовавшийся на предыдущих 
этапах Np(IV) окисляется до Np(V).

Одновременно с процессом восстановления 
Np(V) происходит окисление U(IV) с константой 
скорости k0.

Скорость восстановления Np(V) на первом и вто-
ром этапах описывается кинетическим уравнением 
нулевого порядка

–d[Np(V)]/dt = k'i,                         (1)

где i = 1 или 2 соответственно. Аналогичное урав-
нение справедливо и для окисления основной части 
U(IV):

–d[U(IV)]/dt = k'0.                          (2)

Значения кажущихся констант скорости нулево-
го порядка k'1, k'2 и k'0 при различных условиях при-
ведены в табл. 1; там же представлены константы 
скорости k1, k2 и k0, рассчитанные с использованием 
полных кинетических уравнений (3), (16) и (26). 

Значения констант скорости при разных темпе-
ратурах (табл. 2) использовали для расчета энергий 
активации, найденных равными Е1 = 72.0, Е2 = 66.5 
и Е0 = 81.5 кДж/моль соответственно.

Первый этап восстановления Np(V). Восста-
новление Np(V) на этом этапе в большинстве случа-
ев протекает с небольшим (менее ~5–7 мин) индук-
ционным периодом (он отсутствует только в опытах 
при самых высоких значениях концентрации HNO3, 
Np и Tc и температуры), после завершения которого 
скорость восстановления описывается уравнением 
нулевого порядка относительно Np(V) (приводимые 
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в табл. 1 значения констант скорости k'1 рассчитаны 
из наклонов прямолинейных участков кинетиче-
ских кривых). В конце этапа начинается выделение 
газов из раствора, что связано с началом окисления 
гидразина азотной кислотой (нитрат-ионами), ката-
лизируемого ионами технеция. 

Скорость восстановления Np(V) на первом эта-
пе не зависит от начальной концентрации [U(IV)]0, 
увеличивается с ростом концентрации Tc (табл. 1) 
и уменьшается с ростом концентрации гидразина, 
как следует из следующих данных (при [HNO3] = 
1 моль/л, [Tc] = 3 × 10–3 моль/л, 35°С:
[N2H4], моль/л 0.02 0.03 0.05 0.1
k'1 × 104, моль/(л·мин) 5.8 4.65 4.0 3.7

Зависимость скорости от кислотности носит слож-
ный характер – при [HNO3] ≥ 1 моль/л она увеличи-
вается с ростом [HNO3], а при [HNO3] < 1 моль/л по-
рядок по кислоте уменьшается практически до нуля. 
В интервале [HNO3] = 1–2 моль/л скорость восста-
новления Np(V) описывается уравнением

d[Np(IV)]/dt = k1[Tc]0.6[HNO3]1.7/[N2H4]0.3.       (3)

Константа скорости k1 равна (5.23 ± 0.37) × 
10–3 л/(моль∙мин) при 35°С и увеличивается про-
порционально начальной концентрации Np.

Интерпретация полученных результатов пред-
ставляет определенную сложность, что обусловле-
но протеканием в исследуемой системе большого 
числа окислительно-восстановительных реакций с 
участием ионов U, Np и Tc, а также гидразина, ки-
нетические закономерности большинства которых 
либо не установлены, либо изучены недостаточно 
полно. Один из основных вопросов заключается в 
идентификации природы восстановителя Np(V). 
Очевидно, им не может быть U(IV) вследствие ма-
лой скорости реакции

2NpO2
+ + U4+ + 2H2O → 2Np4+ + UO2

2+ + 4H+       (4)

в условиях наших опытов (расчет по данным рабо-
ты [10] приводит к величине ее полупериода ~3 ч 
при [HNO3] = 1 моль/л, [U(IV)] = 2.5 × 10–2  моль/л 
и 35°C). Это же вывод относится и к гидразину, ко-
торый восстанавливает Np(V) еще медленнее, чем 
U(IV). Наиболее вероятно, восстановителями Np(V) 
являются ионы Tc, а именно Tc(V) или Tc(IV), по-
скольку Tc(VI) неустойчив и диспропорционирует 
с высокой скоростью в кислых средах. Установлен-
ная нами зависимость скорости восстановления 
Np(V) от концентрации гидразина позволяет заклю-
чить, что активной формой является Tc(V). Образо-
вание Tc(V) в качестве устойчивой промежуточной 
формы Tc в виде комплексного соединения Tc(V) с 
гидразином (или с продуктами его разложения) по-
стулировано в работе [6] и позднее подтверждено 
другими авторами [11]. Представив уравнение об-
разования этого комплекса в виде

TcO3
– + N2H5

+ ⇄ [TcO3N2H5],                 (5)
запишем общую концентрацию Tc(V) в виде

[Tc(V)] = [TcO3
–] + [TcO3N2H5].                (6)

Предполагая, что непосредственным восстанови-
телем Np(V) на первом этапе является ион  TcO3

–, 
из уравнений (5) и (6) получим выражение для его 
концентрации

[TcO3
–] = [Tc(V)]/(1 + K[N2H5

+]),               (7)

где K – константа равновесия реакции (5). Из урав-
нения (7) следует, что порядок реакции относи-
тельно гидразина должен находиться между 0 (при 
K[N2H5

+] << 1) и –1 (при K[N2H5
+] >> 1), что соот-

ветствует экспериментальным данным. Тогда схему 
восстановления Np(V) можно представить уравне-
ниями

2TcO4
– + 3U4+ → 2TcO2+ + 3UO2

2+,               (8)
2TcO2+ + TcO4

– + 3H2O ⇄ 3TcO3
– + 6H+,          (9)

2NpO2
+ + TcO3

– + 6H+  → 2Np4+ + TcO4
– + 3H2O,   (10)

которые описывают суммарную реакцию (4) вос-
становления Np(V) четырехвалентным ураном. 

Дополнительную информацию, касающуюся ме-
ханизма первого этапа, дают результаты опытов по 
восстановлению Np(V) гидразином в растворах с 
Tc в отсутствие U(IV) и сравнение их с результата-
ми, полученными в растворах с U(IV). Как видно из 
рис. 3, восстановление Np(V) гидразином (кривая 1) 
протекает с индукционным периодом и завершает-

Таблица 2. Значения констант скорости восстановления 
Np(V) и окисления U(IV) при различной температуре 
([HNO3] = 1, [Tc] = 3 × 10–3, [N2H4] = 0.05 моль/л)

Константа 30°С 35°С 40°С 45°С
k'1 × 104, моль/(л·мин) 2.9 4.0 6.55 11.1
k'2 × 105, моль/(л·мин) 1.2 2.3 3.6 4.1
k'0 × 104, моль/(л·мин) 2.0 3.35 5.6 9.2
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Таблица 3. Константы скорости k'1 в растворах с U(IV) и 
без U(IV) при [N2H4] = 0.05 моль/л и 35°C

[U(IV)], 
моль/л

[HNO3], 
моль/л

[Tc] × 103, 
моль/л

k'1 × 104, 
моль/(л·мин)

0.025 2.0 1.0 7.1
0 2.0 1.0 7.3
0.025 1.0 3.0 4.0
0 1.0 3.0 3.9 

ся за один этап, после чего начинается окисление 
образовавшегося Np(IV), которое также происходит 
по механизму автокатализа. В растворах того же ма-
кросостава, но содержащих U(IV) (кривая 2), явно 
выраженный индукционный период отсутствует, а 
восстановление Np(V) протекает в 2 последователь-
ных этапа, при этом наклоны линейных участков на 
обеих кинетических кривых, а, следовательно, и 
скорости реакции на первом этапе примерно одина-
ковы в обоих растворах (табл. 3).

Обращаясь теперь к рис. 2, отметим, что при 
независимости скорости восстановления Np(V) от 
[U(IV)]0 полнота его перехода в Np(IV) на первом 
этапе увеличивается, а продолжительность второго 
этапа (с константой скорости k2), напротив, умень-
шается по мере снижения [U(IV)]0, при этом общий 
вид кинетических кривых приближается к тому, 
который характерен для восстановления Np(V) ги-
дразином (рис. 3, кривая 1). При минимальной ис-
пользуемой концентрации [U(IV)]0 = 5 × 10–3 моль/л 
(рис. 2, кривая 3) форма зависимости [Np(IV)]–вре-

мя практически совпадает с той, которая (после 
индукционного периода) наблюдается при восста-
новлении Np(V) гидразином (рис. 3, кривая 1). При 
этой концентрации U(IV) почти полный переход 
Np(V) в Np(IV) завершается на первом этапе, а вто-
рой этап фактически вырождается в индукционный 
период, предшествующий окислению Np(IV), как 
и в опыте с гидразином. Описанные наблюдения 
позволяют предположить, что в восстановлении 
Np(V) на первом этапе помимо U(IV) участвует 
также и гидразин, вклад которого в наблюдаемую 
скорость возрастает по мере уменьшения [U(IV)]0. 
Примерное равенство констант скорости k'1 восста-
новления Np(V) обоими восстановителями (табл. 3) 
указывает на то, что медленной стадией механизма 
является одна и та же реакция, и тогда схему вос-
становления Np(V) на первом этапе в общем виде 
можно представить уравнениями

Tc(VII) + Red → Tc(IV) + продукты,             (11)

2Tc(IV) + Tc(VII) ⇄ 3Tc(V) (медленно),        (12)

2Np(V) + Tc(V) → 2Np(IV) + Tc(VII),            (13)

где Red = U(IV) или гидразин. В растворах с U(IV) 
Tc(IV) образуется в быстрой стадии (11), а в отсут-
ствие U(IV) – в ходе индукционного периода по ме-
ханизму, описанному в работе [5].

Второй этап восстановления Np(V). На этом 
этапе продолжается воcстановление Np(V), кото-
рое протекает медленнее, чем на первом этапе, и 
сопровождается интенсивным газовыделением 
вследствие каталитического разложения гидразина, 
схему которого в самом общем виде  можно пред-
ставить реакциями 

TcO4
– + N2H5

+ → TcO2+ + продукты,                 (14)
TcO2+ + HNO3 + H2O → TcO4

– + NO + 3H+       (15)

(в действительности оно протекает по гораздо бо-
лее сложному механизму с участием и других ва-
лентных форм технеция [5, 6, 11]). Скорость вос-
становления Np(V) на втором этапе не зависит от 
концентрации U(IV) и гидразина и описывается 
уравнением

d[Np(IV)]/dt = k2[Tc][HNO3],                 (16)

где k2 = (7.69 ± 0.66) × 10–3 л/(моль·мин) при 35°С. 
Иная, чем на первом этапе, форма кинетического 
уравнения свидетельствует об изменении механиз-
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Рис. 3. Кинетические кривые восстановления Np(V) 
гидразином (1) и ураном(IV) (2) в растворах с Tc при 
[HNO3] = 2, [N2H4] = 0.05, [Tc(VII)] = 1 × 10–3, [U(IV)] = 
5 × 10–3 моль/л и 35°С.
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ма восстановления Np(V) при переходе от первого 
ко второму этапу, что можно объяснить появлением 
в растворе азотистой кислоты по реакции 

2NO + HNO3 + H2O ⇄ 3HNO2.           (17)

Тогда кинетическому уравнению (16) отвечает 
механизм с участием в медленной стадии ионов 
нитриния NO+ (их существование доказано экспе-
риментально методами спектроскопии [12]), обра-
зующихся в быстрой обратимой реакции

HNO2 + H+ ⇄ NO+ + H2O,                  (18)

за которой следуют стадии
TcO2+ + NO+ + 2H2O → TcO3

– + NO + 4H+,        (19)
2NpO2

+ + TcO3
– + 6H+  → 2Np4+ + TcO4

– + 3H2O,   (20)

из них медленной является стадия (19).
Нетрудно видеть, что предложенный механизм 

согласуется с  установленными на опыте первыми  
порядками реакции по Tc и HNO3.

Второй этап завершается полным переходом 
Np(V) в Np(IV), прекращением выделения газов 
и началом окисления образовавшегося Np(IV). 
Продолжительность второго этапа возрастает при 
увеличении начальной концентрации U(IV) и при 
уменьшении концентрации Tc, HNO3 и температу-
ры, а его окончание совпадает по времени с полным 
окислением U(IV). 

Окисление Np(IV). Заключительный, третий, 
этап валентных превращений нептуния, в ходе ко-
торого Np(IV) полностью или частично окисляется 
до Np(V), начинается сразу после исчезновения из 
раствора урана(IV) и протекает с индукционным 
периодом, указывающим на его автокаталитиче-
ский характер. Мы не смогли получить полного ко-
личественного описания скорости этого этапа из-за 
изменения порядков относительно Np, Tc и HNO3 
от 0 до 1 при варьировании начальных условий. 
В частности, для Np(IV) оно происходит при умень-
шении концентрации Tc (≤2 × 10–3 моль/л) и HNO3 
(≤0.75 моль/л), а также при увеличении концен-
трации гидразина (≥0.1 моль/л) и температуры 
(≥40°C). Очевидно, что для количественного опи-
сания наблюдаемых закономерностей требуется 
проведение дополнительного исследования. Здесь 
же мы ограничимся приведением величины кон-
станты скорости нулевого порядка k'3 = (3.5 ± 0.4) ×
10–4 моль/(л·мин), рассчитанной из серии 

опытов при различной [U(IV)]0 (от 5 × 10–3 
до 2.5 × 10–2 моль/л) при [HNO3] = 2, [Np(V)]0 = 
6 × 10–3, [Tc] = 1 × 10–3 моль/л и 35°C. Отметим так-
же, что скорость окисления Np(IV) увеличивается 
с ростом концентрации нептуния в интервале от 
3.0 × 10–3 до 1.2 × 10–2 моль/л с порядком относи-
тельно нептуния, равным ~0.8.

Отсутствие кинетического уравнения для треть-
его этапа не позволяет сделать обоснованного за-
ключения о механизме окисления Np(IV). В то же 
время в отдельной серии опытов нами установле-
но, что Np(IV), достаточно устойчивый  в раство-
рах HNO3, в присутствии ионов Tc(VII) окисляется 
до Np(V), очевидно, нитрат-ионами (окисления не 
наблюдается в среде хлорной кислоты) со скоро-
стью, приблизительно описываемой в интервале 
[HNO3] = 0.5–1.0 моль/л уравнением

–d[Np(IV)]/dt = k[Np(IV)][Tc]/[HNO3]2,         (21)

где k ≈ 0.34 моль/(л·мин) при 50°С. Возможно, имен-
но эта реакция лежит в основе окисления Np(IV) на 
третьем этапе, и тогда его схему можно представить 
уравнениями

3Np4+ + TcO4
– + 3H2O → 3NpO2

+ + TcO2+ + 6H+,  (22)
TcO2+ + HNO3 + H2O → TcO4

– + NO + 3H+.     (23)

В этой схеме обе реакции медленные, причем 
скорость первой из них пропорциональна концен-
трации Np(IV), а второй – не зависит от [Np(IV)]; 
таким образом, наблюдаемый порядок относитель-
но Np должен находиться между 0 и +1, что соот-
ветствует экспериментальным результатам. 

Окисление U(IV). Как отмечалось выше, парал-
лельно с восстановлением Np(V) происходит окис-
ление U(IV), которое протекает в две стадии, первая 
из которых характеризуется быстрым и относитель-
но небольшим снижением концентрации U(IV), а 
вторая – медленным окислением основной части 
U(IV) по уравнению нулевого порядка. По мнению 
авторов работы [3], на первой стадии Tc(VII) восста-
навливается до Tc(IV) ураном(IV), и в растворе уста-
навливаются равновесные стационарные концентра-
ции Tc(VII) и Tc(IV), определяемые соотношением 
скоростей относительно быстрой реакции

2TcO4
– + 3U4+ → 2TcO2+ + 3UO2

2+             (24)

и более медленной реакции
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TcO2+ + HNO3 + H2O → TcO4
– + NO + 3H+.    (25)

На второй стадии окисление U(IV) протекает со 
скоростью, которая не зависит от концентрации 
U(IV) и гидразина и описывается в наших условиях 
уравнением:

–d[U(IV)]/dt = k0[Tc][HNO3]0.7,           (26)

где k0 = (0.117 ± 0.011) л0.7/(моль0.7·мин) при 35°С. 
Дробный порядок относительно HNO3 позволяет 
предположить, что окисление основной части U(IV) 
происходит по двум параллельным путям. Первый 
из этих путей (с порядком относительно HNO3, рав-
ным 1) можно представить уравнениями (11), (18), 
(19), (17) и уравнением

TcO3
– + 2NO+ + H2O → TcO4

– + 2NO + 2H+,   (27)

с медленной стадией (19). Второй путь (с нулевым 
порядком по HNO3) включает медленную стадию 
репропорционирования Tc(V) [уравнение (12)] и 
быструю реакцию:

2TcO3
– + U4+ + 4H+  → 2TcO2+ + UO2

2+ + 2H2O. (28)

В заключение этого раздела отметим, что реак-
ция окисления U(IV), катализируемая ионами Tc, 
изучалась многими авторами [1, 3, 13, 14], и во всех 
случаях, включая настоящее исследование, получе-
ны существенно различающиеся по форме кинети-
ческие уравнения: установленные в этих работах 
порядки реакции по Tc варьируют от 0.7 до 2, а по 
HNO3 – от 1 до ~2.5 (порядок относительно U(IV) 
в большинстве исследований определен равным 
нулю). Указанные расхождения, на наш взгляд, обу-
словлены характерной для реакций ионов технеция 
чувствительностью к деталям проведения экспери-
ментов, в частности, к используемым в работе ве-
личинам концентраций технеция и азотной кисло-
ты, от выбора которых в значительной мере зависят 
определяемые кинетические параметры  реакции.
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При производстве смешанного нитридного 
уран-плутониевого (далее – СНУП) топлива обра-
зуется и накапливается значительное количество 
скрапа в виде смеси соединений урана и плутония 
различного химического состава и концентрации, 
который из-за сложного химического состава невоз-
можно направить на повторную обработку [1]. Под 
термином «скрап» следует понимать спеченные та-
блетки СНУП топлива, не соответствующие требо-
ваниям технических условий как по химическому 
составу по основным компонентам и/или приме-
сям, так и по геометрическим параметрам, а также 
имеющие значительное количество механических 
дефектов на поверхности таблеток.

В работе [1] предлагается переработать эти от-
ходы по технологии, включающей следующие ос-
новные операции: измельчение твердого скрапа, 
растворение полученного порошка в кислотах, аф-
финаж растворов с получением соединений урана и 
плутония, пригодных для повторного их использо-
вания в производстве СНУП топлива. Это позволит 
существенно повыси ть выход порошков СНУП в 
готовый продукт [2].

Во многих работах российских [3–5] и зарубеж-
ных [6–10] авторов приведены результаты исследо-
ваний процессов растворения оксидов и нитридов 
урана и плутония в азотной кислоте.

Так, в работе [4] показано, что процессы раство-
рения октаоксида триурана и диоксида плутония 
протекают по следующим схемам:

U3O8 + xHNO3 → 3UO2(NO3)2 + yNO + zNO2 + mH2O, (I)
PuO2 + 4H+ → Pu4+ + 2H2O,                (II)

PuO2 + NO3
– + 2H+ → PuO2

+ + NO2 + H2O,   (III)
PuO2 + NO3

– + 3H+ → PuO2
2+ + HNO2+ H2O.  (IV)

В этой же работе установлено, что растворе-
ние нитридов урана и плутония при концентрации 
HNO3 менее 6 М протекает в соответствии с реак-
циями (V) и (VI) 

4UN + 16HNO3 → 4UO2(NO3)2 +
+ 4NH4NO3 + N2O + NO + NO2,                 (V)
2PuN + 8HNO3 → 2PuO2(NO3)2 + 

 + N2 + N2O + NO + NO2 + 4H2O,                (VI)

а при концентрации азотной кислоты более 6 моль/л – 
в соответствии с реакциями (VII) и (VIII)

 УДК 621.039

РАСТВОРЕНИЕ СМЕСИ СОЕДИНЕНИЙ УРАНА 
И ПЛУТОНИЯ

© 2021 г. М. С. Федорова,б,*, А. Н. Жигановб, Д. В. Зозуляб,
В. Л. Софроновб, В. Ю. Селявскийа, Д. А. Ушакова, В. А. Ещева,б

а Сибирский химический комбинат, 636039, Северск Томской обл., ул. Курчатова, д. 1
б Северский технологический институт НИЯУ МИФИ, 

636036, Северск, Томской обл., пр. Коммунистический, д. 65
*e-mail: maxwin1@lis t.ru

 Получена 18.12.2019, после доработки 11.03.2020, принята к публикации 18.03.2020

Представлены результаты работы по растворению смесей соединений урана и плутония с целью умень-
шения отходов в виде скрапа, образующихся при производстве смешанного нитридного уран-плутоние-
вого (СНУП) топлива. Определены оптимальные условий растворения смесей соединений урана и плу-
тония, находящихся в скрапе, в азотной кислоте. Исследовано влияние концентрации азотной кислоты, 
температуры процесса, а также добавки фторид-иона в раствор на процесс растворения.

Ключевые слова: уран, плутоний, смесь соединений, смешанное нитридное уран-плутониевое топливо, 
скрап, растворение, азотная кислота.

DOI: 10.31857/S0033831121030060



РАДИОХИМИЯ  том 63  № 3  2021

244 ФЕДОРОВ  и др.

2UN + 8HNO3 → 2UO2(NO3)2 + 
+ N2 + N2O + NO + NO2 + 4H2O,             (VII)

PuN + 4HNO3 → Pu(NO3)4 + 
+ N2 + N2O + NO + NO2 + 2H2O.           (VIII)

В работе [5] отмечается, что диоксид плутония в 
азотной кислоте растворяется значительно медлен-
нее октаоксида триурана, а в некоторых случаях не 
растворяется вовсе. Это приводит к образованию 
остатков, обогащенных плутонием, которые трудно 
или даже невозможно растворить даже в кипящей 
азотной кислоте. Остаток предлагают в этой рабо-
те растворять в кипящей смеси 10.0 моль/л HNO3 + 
0.02 моль/л HF.

В работе [6] приведены результаты исследова-
ний по растворению смешанных диоксидов урана 
и плутония в кипящей HNO3 с концентрацией 5.0 
и 10.0 моль/л. Показано, что образцы с низким со-
держанием плутония растворяются практически 
полностью, а с увеличением в них содержания плу-
тония растворимость снижается в значительной 
степени. В результате этого образуется нераство-
ренный остаток, из которого возможно выделение 
плутония путем серии повторных растворений в 
кипящей азотной кислоте.

В работах [7, 8] показано, что процесс растворе-
ния смешанных диоксидов урана и плутония зави-
сит от концентрации HNO3. Термодинамическими 
расчетами в работе [9] показано, что растворение 
PuO2 по реакции (II) или окисление по реакциям 
(III) и (IV) при температурах до 50°С термодина-
мически невозможны, поэтому растворение необ-
ходимо проводить при повышенных температурах 
70–110°С. В работах также отмечено, что процесс 
поверхностного окисления и растворения PuO2 
протекает по автокаталитическому механизму, т.е. 
после медленного индукционного периода через 
некоторое время процесс растворения ускоряется. 

В работе [10] приведены результаты ис-
следований растворения нитрида плутония 
в 1.4–14.4 моль/л HNO3. Показано, что нитрид плу-
тония может быть растворен азотной кислотой вы-
сокой концентрации при комнатной температуре 
при добавлении плавиковой кислоты до концентра-
ции 0.05 моль/л. 

В работе [11] показано, что для растворения сме-
сей соединений (оксидов и нитридов) урана и плу-
тония в качестве реагентов могут использоваться 
азотная, соляная, ортофосфорная, серная и плави-

ковая кислоты. Наиболее реакционноспособной 
является азотная кислота, в которой нитриды плу-
тония и урана, по данным этой работы и [12], рас-
творяются с одинаковой скоростью.

Таким образом, анализ литературных данных по 
растворению оксидов и нитридов урана и плутония 
показывает, что многие данные являются проти-
воречивыми. При этом в большинстве случаев не 
указаны исходные характеристики веществ, а про-
цесс растворения весьма существенно зависит как 
от вида, так и качественных характеристик исполь-
зованных материалов. Более того, в большинстве 
вышеуказанных работ либо растворение оксидов и 
нитридов урана и плутония исследовали по отдель-
ности, либо не анализировали их взаимное влияние.

В связи с вышеизложенным нами было иссле-
довано растворение соединений урана и плутония, 
образующихся на различных стадиях технологии 
СНУП топлива, в азотной кислоте. Изучено влия-
ние концентрации азотной кислоты, температуры, 
времени процесса, а также добавок реагентов, со-
держащих фторид-ион, на растворение.

К процессу растворения смесей соединений ура-
на и плутония предъявляются следующие требова-
ния:

– растворение смеси соединений урана и плуто-
ния должно быть полным;

– объем образующихся в процессе растворения 
разбавленных растворов должен быть минималь-
ным;

– процесс должен быть ядерно-безопасным;
– полученные растворы должны быть устойчи-

вы во времени, т.е. в них не должны происходить 
химические процессы, приводящие к выпадению в 
осадок ценных компонентов;

– используемые реагенты не должны отрица-
тельно влиять на последующие стадии химической 
переработки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Опыты  проводили с измельченным до размеров 
частиц менее 1.0 мм скрапо м СНУП, а также скра-
пом СНУП, окисленным до U3O8 и PuO2 (далее – 
СОУП). СНУП получали методом карботермиче-
ского синтеза из исходных диоксидов урана и плу-
тония, после чего изготавливали из них топливные 
таблетки [13].
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Порошок СНУП и порошки оксидов урана и 
плутония анализировали на содержание плутония 
на гамма-спектрометрической установке с приме-
нением полупроводникового детектора СКС-07П-Г. 
Содержание урана определяли расчетным методом. 
Дифрактограммы от порошков СНУП и СОУП при-
ведены на рис. 1 и 2, а микрофотография структуры 
частиц порошка СОУП – на рис. 3.

Из рис. 1 и 2 видно, что на дифрактограмме по-
рошка СНУП присутствуют дифракционные пики 
от твердого раствора нитридов урана и плутония 
с параметром кубической решетки а = 0.4892 нм, 
соответствующий данным, приведенным в работе 
[13]. На дифрактограмме порошка СОУП присут-
ствуют интенсивные дифракционные пики от U3O8 

и дифракционные пики меньшей интенсивности от 
PuO2.

Размер частиц СОУП в основном составляет 
от 10 до 20 мкм (рис. 3). На поверхности частиц 
присутствует сетка трещин, образованная в ре-
зультате объемного расширения при окислении 
более плотного твердого раствора нитрида ура-
на и плутония (rтеор = 14.3 г/см3) в менее плотные
U3O8 и PuO2 (rтеор = 8.4 и 11.4 г/см3).

Опыты по растворению СОУП и СНУП проводи-
ли в герметичном перчаточном боксе, оборудован-
ном системой вытяжной вентиляции. Схема лабора-
торной установки представлена на рис. 4. Азотную 
кислоту добавляли при растворении в избытке 100% 
от стехиометрии. Растворение проводили в термо-
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Рис. 1. Дифрактограмма порошка СНУП.

Рис. 2. Дифрактограмма порошка СОУП.
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стойких лабораторных стаканах объемом 1000 мл. 
Растворы фильтровали на фильтровальной воронке 
в колбу Бунзена под вакуумом. Анализ полученных 
растворов и осадков на содержание плутония и ура-
на проводили по методике выполнения измерений 
актинидов в пробах на гамма-спектрометрической 
установке с применением полупроводникового де-
тектора СКС-07П-Г. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В опытах по растворению СОУП температуру 
варьировали от 22 до 100°С, концентрацию HNO3 – 
от 2.0 до 10.0 моль/л; в некоторых опытах добавля-
ли фторид-ион. Полученные результаты усредняли 
по трем параллельным опытам, результаты пред-
ставлены в табл. 1. Во всех опытах степень раство-
рения урана превышала 99%.

Из данных, представленных в табл. 1, сле-
дует, что без нагревания растворение СОУП 
2.0–7.0 моль/л HNO3 происходит незначительно. 
Так, за 21 ч в растворах HNO3 плутоний растворил-
ся лишь на 5.0 и 8.0% от исходного его содержа-
ния в виде диоксида. При этом образовалась взвесь 
серого цвета, из которой не удалось количественно 
выделить плутоний. Взвесь промыли 2.0 моль/л 
HNO3, высушили при температуре 150°С и подверг-
ли микроанализу. Данные рентгеноспектрального 
микроанализа от взвеси представлены на рис. 5.

Рентгеноспектральный микроанализ показывает 
(рис. 5), что частицы взвеси содержат Fe, W, Cr, Ni, 
Ti, Pu, а также О. 

При нагревании системы до 100°С степень рас-
творения СОУП в азотной кислоте значительно 
увеличилась – до 57.6%, т.е. полного растворения 
диоксида плутония в этих условиях не происходи-
ло, что согласуется с данными работ [5, 6] и не со-
гласуется с данными работы [7]. 

Достичь достаточно высоких степеней растворе-
ния плутония удалось лишь при нагревании СОУП 
в течение 21 ч в 5.0 и 10.0 моль/л HNO3 с добавкой 
фторид-иона (HF) до концентрации 0.05 моль/л. 
В этом случае в раствор перешел практически весь 
плутоний (не менее 93.9% от исходного количе-
ства в навеске). Оставшееся небольшое количество 
осадка удалось растворить, применяя более концен-
трированную (14.0 М) HNO3 с добавкой 0.05 моль/л 
HF. Однако следует иметь в виду, что при исполь-
зовании высококонцентрированных растворов 
азотной кислоты с добавлением фторид-иона резко 
возрастает коррозионная активность среды по отно-
шению к конструкционным материалам использо-
ванной оснастки. 

Таблица 1. Результаты опытов по растворению порошков СОУП в азотной кислоте

Номер 
серии 

опытов

Условия растворения

время процесса, ч концентрация HNO3, 
моль/л температура, °С степень растворения 

плутония, %
1 21.0 2.0 22 5.0
2 21.0 5.0 22 6.0
3 21.0 7.0 22 8.0
4 21.0 5.0 100 57.6
5 21.0  5.0a 100 93.9
6 21.0 10.0a 100 95.4

a С добавкой фторид-иона (HF) до получения в растворе концентрации 0.05 моль/л.

Рис. 3. Микрофотография частиц порошка СОУП.
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Рис. 4. Схема лабораторной установки по исследованию растворения СНУП и СОУП. 1 – термостойкий стакан для растворе-
ния, 2 – фильтровальная воронка, 3 – колба Бунзена, 4 – анализатор.

Опыты по растворению порошков СНУП, получен-
ных после измельчения скрапа, проводили при 22°С, 
варьируя концентрацию HNO3 от 5.0 до 10.0 моль/л. 
Полученные результаты усредняли по трем парал-
лельным опытам, результаты которых представлены 
в табл. 2. При этом степень растворения урана во всех 
опытах превышала  99%.

Растворения урана из СНУП протекает доста-
точно полно при HNO3 до 10 моль/л и начальной 
температуре системы 22.0°С. При более высокой 
концентрации HNO3 достигается большая степень 
растворения плутония. 

Растворение начинается практически мгновен-
но, выделяются пузырьки бурого газа – оксиды азо-
та [реакции (V)–(VIII)] и изменяется цвет раствора. 
Процессы растворения нитридов урана и плутония 
являются экзотермическими, поэтому происходил 
самопроизвольный разогрев растворов до (60 ± 10)°С.

После растворения навесок СНУП в азотной 
кислоте в течение 7 ч провели декантацию системы 
и обнаружили незначительные количества осадка 
(порядка 7.0% от исходной массы навески) в виде 

темной взвеси. Осадки промыли 2.0 моль/л HNO3, 
высушили при 150°С и подвергли анализу на гам-
ма-спектрометре, который показал, что осадки в 
основном состоят из диоксида плутония. Осадки 
подвергли рентгенофазовому анализу. Дифракто-
грамма осадка после растворения СНУП представ-
лена на рис. 6.

Из рис. 6 видно, что осадок, после растворения 
СНУП состоит в основном из кварца, оксидов 
плутония, железа и вольфрама. Примеси, 
вероятно, попали в осадок вследствие коррозии 
конструкционных материалов технологической 
оснастки. 

Таким образом, из приведенных исследований 
следует, что при концентрации азотной кислоты 5.0 
и 10.0 моль/л и температуре раствора 22°С проис-
ходит практически полное растворение плутония, 
содержащегося в СНУП. Это можно объяснить бо-
лее высокой химической активностью нитридов по 
сравнению с оксидами. 

Полученные результаты не согласуются с дан-
ными, полученными в работе [10], в которой указа-

Таблица 2. Результаты опытов по растворению порошков СНУП в азотной кислоте

Номер серии 
опытов

Условия растворения

время процесса, ч концентрация HNO3, 
моль/л

температура, 
°С

степень растворения
 плутония, %

1 2.0 5.0 22 21.6
2 5.0 5.0 22 54.5
3 8.0 5.0 22 95.7
4 2.0 10.0 22 32.8
5 5.0 10.0 22 70.3
6 8.0 10.0 22 98.9
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но, что нитрид плутония практически нерастворим 
в 6.0–8.0 моль/л HNO3, а растворение начинается 
лишь при использовании 10.0 М моль/л HNO3 и тре-
бует длительного времени. Это можно объяснить 
в  первую очередь гранулометрическим составом и 
сложностью химического состава использованных 
нами СНУП, а также возможным взаимным влия-
нием соединений урана и плутония на взаимную 
растворимость.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано растворение уран- и плутонийсо-
держащих твердых отходов (СНУП и СОУП) от 
производства топлива на основе смешанных нитри-

дов урана и плутония в азотной кислоте. Показано, 
что как СНУП, так и СОУП могут быть полностью 
растворены в азотной кислоте высокой концентра-
ции. При этом СНУП растворяется в азотной кис-
лоте высокой концентрации при 20–25°С практиче-
ски полностью и с высокой скоростью. Для полного 
перевода же СОУП в раствор необходимо нагревать 
систему до 100°С, поддерживать концентрацию 
азотной кислоты от 5.0 до 10.0 моль/л и вводить в 
раствор фторид-ион до концентрации 0.05 моль/л. 

Полученные результаты исследований могут быть 
использованы при переработке отходов СНУП-то-
плива, а также могут применяться для проектирова-
ния стадии растворения облученного СНУП-топлива 
при использовании гидрометаллургической схемы.

1 – SiO2
2 – PuO2
3 – Fe2O3/Fe3O4
4 – WO3
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Рис. 5. Характеристический рентгеновский спектр взвеси.

Рис. 6. Дифрактограмма осадка после растворения СНУП.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в НИИАР ведется разработка 
технологии получения медицинских альфа-излуча-
телей путем облучения 226Ra в исследовательском 
реакторе СМ [1]. Для облучения радия использу-
ют смесь метаплюмбата радия (RaPbO3 со структу-
рой кубического перовскита [2]) с оксидом свинца 
PbO, упакованную в оболочку из нержавеющей 
стали. После растворения облученного материала 
в HCOOH отмечается присутствие в растворе вы-
соких концентраций солей железа, никеля и хрома, 
в том числе изотопов 60Co, 59Fe и 51Cr, которые за-
трудняют выделение и очистку полезных продуктов 
активации радия. Было выдвинуто предположение, 
что возможной причиной этого является взаимодей-
ствие солей радия с компонентами нержавеющей 
стали с образованием соединений общей формулой 
RaxMyOz, которые затем растворяются в муравьи-
ной кислоте. Ранее нами был установлен факт взаи-
модействия смеси RaСO3/PbCO3 с материалом тигля 
из нержавеющей стали с образованием фазы, ана-

логичной BaCrO4, а также факт образования фазы, 
аналогичной фазе BaPtO2.38, при прокаливании 
RaСO3/PbCO3 в платиновом тигле [2]. Между тем, 
эксперименты по прокаливанию Ra(NO3)2 с нержа-
веющей сталью не позволили однозначно опреде-
лить фазовый состав полученной смеси [3].

Исходя из этих данных, можно предположить, 
что соли радия при высокой температуре взаимо-
действуют с отдельными компонентами нержаве-
ющей стали с образованием смешанных оксидов. 
Целью работы был поиск новых соединений радия, 
относящихся к классу смешанных оксидов, которые 
могут образовываться на поверхности компактных 
образцов переходных металлов Fe, Ni, Ti, Cr (как ос-
новных компонентов нержавеющей стали).
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Взвешивание аликвот и навесок проводили при 
помощи аналитических весов Ohaus PA64C, по-
грешность взвешивания составляла ± 0.2 мг.

Подложки для прокаливания солей бария и радия 
изготавливали из стали Ст3 (Fe ≥ 97, C 0.14–0.22, 
Si 0.15–0.3, Mn 0.4–0.65%), металлического нике-
ля НП3 (Ni > 99.3, Fe ≤ 0.15, Si ≤ 0.15, Mg ≤ 0.1, 
Mn ≤ 0.2, Cu ≤ 0.15, S ≤ 0.015, C ≤ 0.15%), металли-
ческого титана ВТ1-0 (Ti ≥ 98.61, Fe ≤ 0.18, C ≤ 0.07, 
Si ≤ 0.1, N ≤ 0.4, O ≤ 0.12, H ≤ 0.01%). Они представ-
ляли собой диски диаметром от 9 мм с зеркально 
отполированной поверхностью. 

Подложку из металлического хрома получали 
электролитическим осаждением хрома из раствора, 
полученного растворением 7.5 г CrO3 в 30 мл 2.5 г/л 
H2SO4, на металлическую медную пластину толщи-
ной 2 мм из электротехнической меди (Cu ≥ 99.93, 
Bi ≤ 0.002, Se ≤ 0.002, Te ≤ 0.002, Sb ≤ 0.0004, 
Fe ≤ 0.001, S ≤ 0.0015, Ag ≤ 0.0025, O ≤ 0.04%). На-
несение осуществляли в течение 30 ч до толщины 
слоя хрома в 1.5 мм. 

Измерение pH растворов проводили при помо-
щи рН-метра HANNA-HI 2210 со стеклянными 
электродами Hi 1131B (Hanna Instruments). Кали-
бровку рН-метра осуществляли при помощи стан-
дартных буферных растворов c pH 9.18, 6.86 и 4.01 
(ООО «Химтитры»).

Содержание бария в растворе определяли c ис-
пользованием радиоактивного изотопа 131Ва (про-
изводства НИИАР) c известной удельной актив-
ностью. Объемную активность 131Ва определяли 
методом гамма-спектрометрического анализа при 
помощи полупроводникового гамма-спектрометра 
с коаксиальным Ge–Li детектором типа ДГДК-В150 
(энергетическое разрешение 3.0 кэВ по линии 
1.3 МэВ). Для градуировки спектрометра исполь-
зовали образцовые радиоактивные растворы. Рас-
шифровку гамма-спектров проводили в полуавто-
матическом режиме при помощи стандартного про-
граммного обеспечения фирмы «ГринСтар».

Содержание 226Ra определяли с помощью альфа-
спектрометра на основе кремниевых PIPS-
детекторов ПДПА-1К (ОАО «ИФТП», Дубна, Рос-
сия) и амплитудного анализатора импульсов АЦП-
8К-И2. Образцы (источники) для измерения актив-
ности альфа-излучения 226Ra готовили нанесением 
10–25 мкл анализируемого раствора на подложку из 

нержавеющей стали с последующим упариванием 
и прокалкой на электроплитке с открытой спиралью 
для отгонки 222Rn. Перед измерением альфа-спек-
тра подготовленный образец выдерживали в тече-
ние 1.5 ч, что необходимо для снижения активно-
сти короткоживущих дочерних продуктов распада 
222Rn. Для градуировки спектрометров использова-
ли образцовые спектрометрические альфа-источни-
ки (ОСАИ).

Содержание нерадиоактивных примесей в пре-
паратах 226Ra(NO3)2 определяли методом атом-
но-эмиссионного анализа с использованием уста-
новки, представляющей собой искровой источник 
возбуждения спектров ИВС-28, смонтированный 
внутри радиационно-защитного бокса, и спектро-
граф ИСП-1, соединенный с этим источником при 
помощи оптического выхода.

Рентгенограммы образцов снимали на дифрак-
тометре ДРОН-7-Mythen (медное излучение с Ni-
фильтром, алмазный стандарт) и интерпретировали 
с использованием базы дифракционных данных 
PDF-2 и комплекса программ PDWin.

Исследование взаимодействия солей бария 
с конструкционными материалами. Предва-
рительные эксперименты проводили с использо-
ванием бария в качестве имитатора радия. Изна-
чальная методика эксперимента предполагала на-
несение солей радия и бария в виде растворимых 
солей и медленного упаривания. В случае карбо-
натов это должны были быть растворы гидрокси-
дов соответствующих элементов, которые должны 
были бы на воздухе превратиться в карбонаты: 
M(OH)2 + CO2 = MCO3 + H2O.

Первые же эксперименты показали непригод-
ность данного подхода к решению поставленной 
задачи. Вследствие краевых эффектов испарение 
капель на подложках с высокой теплопроводностью 
происходит с краев более интенсивно [4]. Следстви-
ем этого является образование областей с локаль-
ным пресыщением и образование там зародышей, 
рост которых приводит к крайне неравномерному 
распределению солей в образующемся пятне. На 
рис. 1, а показан результат испарения капли, содер-
жащей 4 мг бария в виде нитрата в 200 мкл воды, 
на металлической подложке диаметром 16 мм. Как 
видно из рисунка, соли бария образуют кольцо 
на краях подложки, при этом в центре кристаллы 
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практически отсутствуют. Такое неравномерное 
распределение нежелательно для проведения рент-
геновской дифрактометрии образцов, поэтому были 
проведены работы по выяснению условий создания 
равномерного слоя солей на подложке.  Наилучшие 
результаты были получены при осаждении нитрата 
бария из водно-спиртового раствора, промывке по-
лученных кристаллов 95%-ным этанолом и нанесе-
нии спиртовой суспензии на подложку (рис. 1, б).

BaCO3 получали смешиванием 1 мл раствора ни-
трата бария с концентрацией 3.8 мг Ba/мл и 3 мл 
раствора (NH4)2CO3 с концентрацией 4 моль/л. Вы-
павший осадок промывали тремя порциями биди-
стиллированной воды объемом по 3 мл каждая и на-
носили на подложку из 200 мкл водной суспензии.

Ba(NO3)2 получали добавлением к 0.5 мл раство-
ра нитрата бария с концентрацией 3.8 мг/мл 2 мл 
95%-ного этанола. Жидкость над осадком декан-
тировали, и на подложку наносили получившуюся 
суспензию осадка нитрата бария.

Полученные образцы высушивали на воздухе и 
прокаливали в шахтной печи в следующем режиме: 
150°C – 1 ч, 400°С – 1 ч, 800°С – 7–12 ч.

Очистка радия. Для экспериментов с радием 
использовали аликвоты от фракций 226Ra, выде-
ленных ранее из облученных радиевых мишеней 
[1]. Изначально образцы радия были загрязнены 
примесями Ba, Ca, Na, Si, Cr, Ni, Fe и содержали 
макроколичества нитрата свинца. Было проведено 
три эксперимента с использованием 226Ra, при этом 
очистку проводили во всех случаях по одной схеме. 
Очистку проводили в несколько этапов. На первом 
этапе проводили совместное осаждение нитрата ра-
дия с нитратом свинца из 15.6 моль/л HNO3 по мето-
дике, аналогичной описанной в работе [5]. K 50 мл 

раствора нитрата радия (~10 мг) в 7 моль/л HNO3 
добавляли (в качестве носителя) 500 мг Pb(NO3)2, 
затем добавляли 50 мл 15.6 моль/л HNO3. Получен-
ный раствор упаривали до объема 75 мл, охлаждали 
в течение 4 ч. Затем добавляли 25 мл 15.6 моль/л 
HNO3. Операции упаривания, охлаждения и добав-
ления кислоты повторяли еще 4 раза. Полученный 
осадок, содержащий нитраты радия и свинца, отде-
ляли от раствора декантацией и промывали тремя 
порциями 15.6 моль/л HNO3. Полученный осадок 
Ra(NO3)2/Pb(NO3)2 растворяли в 50 мл бидистил-
лированной воды и проводили осаждение хлорида 
свинца добавлением 5 мл 10 моль/л HCl. Маточный 
раствор декантировали, упаривали досуха.

Второй этап включал хроматографическую 
очистку радия от свинца и щелочноземельных эле-
ментов на двух колонках с катионообменной смо-
лой BioRad AG 50×8. Соли радия растворили в 
40 мл ацетатно-аммиачного буферного раствора с 
концентрацией 1 моль/л и рН 4.5 и концентрацией 
ЭДТА 0.025 моль/л. Для контроля очистки радия 
к препарату перед подачей на колонку добавляли 
раствор, содержащий 131Ba(NO3)2 с ~4 × 106 Бк. Че-
рез хроматографическую колонку объемом 2 см3 
с сорбентом BioRad AG 50 × 8 пропускали 40 мл 
полученного раствора. Далее колонку промывали 
40 мл ацетатно-аммиачного буферного раствора с 
концентрацией 1 моль/л и рН 4.5 и концентрацией 
ЭДТА 0.02 моль/л. Барий и радий элюировали аце-
татно-аммиачным буферным раствором с рН 8.0 и 
концентрацией ЭДТА 0.01 моль/л. Элюент соби-
рали фракциями. Контрольное элюирование ра-
дия проводили раствором ЭДТА с концентрацией 
0.02 моль/л и рН 9.5. Затем фракции, содержащие 
226Ra и не содержащие 131Ва объединяли, подкис-
ляли 1 моль/л ацетатно-аммиачным буферным рас-
твором с рН 4.5 из расчета 4 мл буферного раствора 
на каждые 10 мл раствора 226Ra. Пропускали по-
лученный раствор через хроматографическую ко-
лонку объемом 2 см3 с сорбентом BioRad AG 50×8. 
Промывали колонку 30 мл ацетатно-аммиачного 
буферного раствора с концентрацией 1 моль/л и 
рН 4.5 и концентрацией ЭДТА 0.02 моль/л. Затем 
промывали 10 мл ацетатно-аммиачного буферного 
раствора с концентрацией 1 моль/л и рН 4.5, 10 мл 
бидистиллированной воды, 80 мл 0.5 моль/л HNO3. 
Радий элюировали 40 мл 8 моль/л HNO3. Полу-
ченный раствор упаривали досуха и растворяли в 
0.01 моль/л HNO3.

(а) (б)

Рис. 1. Нанесение Ba(NO3)2 на металлические подлож-
ки: (а) из водного раствора, (б) из суспензии в 80%-ном 
этаноле.
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Исследование взаимодействия солей радия с 
конструкционными материалами. Ra(NO3)2 на 
подложки наносили из водно-спиртовой суспен-
зии Ra(NO3)2, которую получали добавлением 1 мл 
95%-ного этанола к 200 мкл раствора Ra(NO3)2 
(~2 мг 226Ra) с последующим высушиванием на воз-
духе и прокаливанием в шахтной печи при темпера-
туре 800°С в течение 7–14 ч.

RaCO3 получали добавлением к 200 мкл раство-
ра Ra(NO3)2, содержащего ~2 мг 226Ra, 1 мл раство-
ра 4 моль/л (NH4)2CO3 с последующей промывкой 
осадка тремя порциями 95%-ного этанола по 1 мл. 
Затем полученную спиртовую суспензию RaCO3 
наносили на металлические подложки с последу-
ющим высушиванием и прокаливанием осадка в 
шахтной печи при температуре 800°С в течение 
7–14 ч.

Все операции проводили в радиационно-
защитном печаточном боксе, препараты перед 
снятием дифрактограммы покрывали двумя слоями 
цапон-лака для предотвращения распыления.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование взаимодействия бария с кон-
струкционными материалами. Полученные ба-

Таблица 1. Исследование взаимодействия BaCO3, Ba(NO3)2 с металлическими Fe, Ni, Cr, Ti

Наносимая 
соль

Материал 
подложки Фазовый состав

Ba(NO3)2 Железо Набор слабых рефлексов орторомбической фазы BaFe2O4. Имеется набор сильных 
рефлексов, часть которых близка к моноклинной фазе Ba2Fe2O5

BaCO3 Железо BaCO3 орторомбический, Fe2O3 гексагональный; следовые количества гексагональных 
фаз BaFe2O4 и BaFeO3–x

Ba(NO3)2 Никель Ni кубический, NiO кубический; часть слабых рефлексов орторомбической и 
гексагональной модификаций BaCO3

BaСO3 Никель BaCO3 орторомбический, Ni кубический, NiO кубический

Ba(NO3)2 Хром BaCrO4 орторомбический; возможно, присутствуют BaCr2O4, BaCO3 орторомбический 
(следы), Вa3CuO4 ромбоэдрический

BaСO3 Хром BaCO3 орторомбический, ВaCrO4 орторомбический; возможно, присутствует BaCr2O4

Ba(NO3)2 Титан TiO2 тетрагональный, BaTiO3 тетрагональный либо орторомбический, BaCO3 
орторомбический в следовых количествах

BaСO3 Титан TiO2 тетрагональный, BaTiO3 тетрагональный, BaCO3 орторомбический

риевые образцы анализировали методом рентгенов-
ской дифрактометрии с использованием дифракто-
метра ДРОН-7. Результаты представлены в табл. 1.

Из полученных данных видно, что при прокали-
вании солей бария со сталью Ст3 помимо рефлек-
сов, характерных для стали Ст3 и оксидов железа, 
на дифрактограммах наблюдаются рефлексы сме-
шанных оксидов, содержащих барий: BaFeO3 и 
BaFe2O4. Дополнительно для образца, полученно-
го нанесением Ba(NO3)2 из спиртовой суспензии, 
имеется набор сильных рефлексов, часть которых 
близка рефлексам моноклинной фазы Ba2Fe2O5. 
Прокаливание как нитрата, так и карбоната бария 
с металлическими хромом и титаном приводит к 
образованию хромата BaCrO4 и титаната бария Ba-
TiO3 соответственно. В то же время реакция с ме-
таллическими никелем в данных условиях не про-
текает, и барий присутствует только в форме карбо-
ната BaCO3.

Очистка радия. Эксперименты с радием прово-
дили в разное время, было получено и охарактери-
зовано три порции очищенного радия, характери-
стики которых, согласно результатам атомно-эмис-
сионного анализа, представлены в табл. 2.

Общее содержание металлических примесей в 
образцах радия не превышало 5.7, 0.8 и 2.25% от 
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массы радия для первого, второго и третьего образ-
цов радия соответственно, при этом примесь бария 
как ближайшего аналога радия составила 0.6, 0.04 и 
0.1% соответственно.

Первая порция была использована для экспери-
мента по прокаливанию Ra(NO3)2 с железом, вто-
рая – для прокаливания RaCO3 с железом и RaCO3 и 
Ra(NO3)2 с никелем, третья – для исследования вза-
имодействия RaCO3 и Ra(NO3)2 с хромом и титаном. 

Результаты рентгенофазового анализа радиевых 
образцов представлены в табл. 3 и на рис. 2–8.

Таблица 2. Характеристики препаратов очищенного 
226Ra(NO3)2

Компонент Номер препарата
1 2 3

Масса, мг
226Ra 8.2 14.45 12.43

Масса примесей, мкг
Ba 52 5.5 12
Ca 148 44 260
Cr <4 <5.5 <4
Fe 28 <16.5 8
Ni <4 <5.5 <4
Pb 20 <16.5 <12
Pt 5.6 <16.5 <4
Si 200 – –

Таблица 3. Исследование взаимодействия RaCO3, Ra(NO3)2 с металлическими Fe, Ni, Cr, Ti

Наносимая 
соль 226Ra Материал подложки Фазовый состав

Ra(NO3)2 Металлическое железо Fe2O3 гематит; набор рефлексов, которые можно отнести к фазам-аналогам 
BaFeO3–x (тетрагональная и гексагональная)

RaCO3 Металлическое железо Fe2O3 тригональный, Fe кубический, RaCO3; фаза-аналог кубического 
BaFeO3–x

Ra(NO3)2 Металлический никель Ni кубический, NiO кубический; фаза-аналог BaO2 тетрагональная; 
фаза-аналог BaNiOx орторомбическая

RaCO3 Металлический никель Фаза-аналог BaCO3 орторомбическая; Ni кубический, NiO кубический; 
фаза-аналог BaNiOx орторомбическая

Ra(NO3)2 Металлический хром RaCrO4 орторомбический; возможно присутствие Cr2O3; Cr кубический

RaСO3 Металлический хром RaCrO4; возможно присутствие Cr2O3

Ra(NO3)2 Металлический титан Фаза, близкая к кубическому BaTiO3; возможно присутствие Ra(NO3)2 
кубического, а также оксидов титана

RaСO3 Металлический титан TiO2 тетрагональный, RaCO3 орторомбический; неизвестная фаза состава 
ABO3, близкая по параметрам к CeAlO3

При прокаливании солей радия на подложках 
из металлического никеля присутствует  группа 
рефлексов, по положению близких к таковым для 
BaNiO3; их можно интерпретировать как RaNiO3. 
Так же были обнаружены отдельные рефлексы, 
относящиеся к фазе, аналогичной BaO2 (вероятно 
RaO2), которая может играть роль промежуточно-
го соединения в механизме окисления поверхно-
сти металлов. Увеличение устойчивости пероксида 
при переходе от бария к радию является возможной 
причиной более высокой химической активности 
солей радия в реакциях с металлическим никелем.

Анализ дифракционных картин обоих образцов 
радия с хромом позволил установить, что они оди-
наковы в отношении присутствия основной фазы, 
которую, очевидно, можно трактовать как фазу 
радия с хромом. Дополнительные, не основные 
фазы – это хром и его оксиды. В базе дифракцион-
ных данных PDF-2 имеется один набор с данными 
для RaCrO4 (№ 00–027–0488); тем не менее, при 
близком наборе линий экспериментальные данные 
и данные для RaCrO4 заметно различались по угло-
вому положению рефлексов. Заметно лучшее со-
впадение полученных данных было с орторомбиче-
ской фазой BaCrO4 (№ 00–015–0376). По угловому 
положению полученные рефлексы занимали проме-
жуточное положение между литературными данны-
ми для RaCrO4 и BaCrO4. После отделения рефлек-



РАДИОХИМИЯ  том 63  № 3  2021

255ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ СОЛЕЙ РАДИЯ

Рис. 4. Дифрактограмма препарата, полученного про-
каливанием Ra(NO3)2 на подложке из металлического 
никеля. 

Рис. 5. Дифрактограмма препарата, полученного про-
каливанием RaCO3 на подложке из металлического 
никеля. 
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Рис.2. Дифрактограмма препарата, полученного про-
каливанием Ra(NO3)2 на подложке из металлического 
железа.
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Рис. 3. Дифрактограмма препарата, полученного про-
каливанием RaCO3 на подложке из металлического 
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сов металлического Сr и его оксидов был выделен 
оставшийся набор рефлексов, предположительно 
основной фазы. Рефлексы были идентифицирова-
ны по аналогии с литературными данными BaCrO4, 
и методом наименьших квадратов были уточнены 
параметры кристаллической решетки в орторомби-
ческой сингонии, пространственная группа Pnma 
(табл. 4 и 5). Совпадение экспериментальных и 
вычисленных межплоскостных расстояний вполне 
удовлетворительное.

Структура орторомбического BaCrO4 относит-
ся к структурному типу орторомбического BaSO4 
(минерал барит), где Ba имеет координационное 
число 12. Исходя из ионных радиусов Ba2+ и Ra2+, 
равных соответственно 1.61 и 1.70 Å, и числа фор-
мульных единиц в ячейке, можно ориентировочно 
оценить прирост объема элементарной ячейки при 
переходе от бариевого к радиевому соединению. 
Вычисленный прирост составляет 12.5 Å3. Экс-
периментальный прирост для полученной нами 
фазы составляет 15.7 Å3. В то же время этот при-

рост для RaCrO4 (00–027–0488), по данным PDF-2, 
составляет 24.6 Å3, что выглядит несколько завы-
шенным. Завышенные значения параметров кри-
сталлической решетки  в данном случае могли быть 
следствием экспериментальных погрешностей при 
рентгенографировании фотометодом в камере диа-
метром 57.3 мм.

На рентгенограмме, полученной при прокалива-
нии нитрата радия на титановой подложке, выделя-
ется набор из 14 отражений, хорошо совпадающих с 
набором для кубической фазы, близкой к составу Ra-
TiO3, с параметром кубической решетки а = 8.236 ± 
0.002 Å и пространственной группой F3m3m.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что соли радия при температуре 
800°С на воздухе реагируют с отдельными компо-
нентами нержавеющей стали с образованием сме-
шанных оксидов состава RaCrO4, RaFeO3–x, RaTiO3 
и RaNiOx. Таким образом, образование данных сое-
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Рис. 7. Дифрактограмма препарата, полученного прокаливанием Ra(NO3)2 на подложке из металлического титана.

Рис. 8. Дифрактограмма препарата, полученного прокаливанием RaСO3 на подложке из металлического титана.
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Таблица 4. Расчет межплоскостных  расстояний и индицирование рефлексов фазы RaCrO4.

Номер линии Интенсивность, % 2θэксп, град dэксп, Å dрасч, Å hkl

1 25 22.03 4.021 4.026 111
2 6 22.47 3.942 3.933 201
3 9 23.78 3.729 3.728 002
4 56 24.87 3.569 3.565 210
5 26 25.66 3.461 3.459 102
6 42 27.62 3.220 3.216 211
7 14 30.31 2.940 2.940 112
8 4 31.11 2.867 2.852 301
9 100 32.04 2.786 2.793 020
10 4 34.71 2.578 2.577 212
11 22 37.53 2.390 2.400 103
12 24 39.49 2.276 2.278 221
13 10 40.51 2.222 2.235 022
14 13 40.79 2.207 2.205 113
15 12 41.08 2.193 2.190 203
16 4 42.02 2.145 2.139 410
17 8 45.31 1.997 1.996 321
18 8 46.72 1.940 1.936 303
19 3 49.29 1.845 1.855 412
20 5 49.78 1.828 1.829 313
21 6 51.51 1.770 1.773 131
22 12 52.58 1.737 1.737 114
23 15 52.94 1.726 1.733 421
24 13 54.47 1.681 1.694 403
25 5 56.09 1.637 1.640 132
26 5 56.39 1.629 1.621 413
27 6 57.77 1.593 1.591 323
28 2 60.48 1.528 1.529 124
29 3 62.14 1.491 1.490 033
30 3 63.13 1.470 1.470 224
31 4 64.01 1.452 1.452 404
32 3 66.21 1.409 1.405 414
33 6 67.02 1.394 1.392 040
34 4 67.85 1.379 1.376 215
35 2 69.35 1.353 1.352 432
36 3 71.69 1.314 1.314 504
37 3 75.80 1.253 1.253 433
38 5 81.38 1.181 1.181 441
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Таблица 5. Параметры кристаллической решетки изоструктурных фаз BaCrO4 и RaCrO4

Соединение Номер набора PDF-2 a, Å b, Å c, Å V, Å3

BaCrO4 00–015–0376 9.105 5.541 7.343 370.5
00–035–0642 9.112 5.541 7.343 370.8

RaCrO4 00–027–0488 9.300 5.620 7.560 395.1

RaCrO4, 
экспериментальные 
данные

9.260 ± 0.001 5.5870 ± 0.0003 7.4644 ± 0.0007 386.2

динений возможно также при реакции солей радия 
с оболочками мишеней, выполненными из нержа-
веющей стали. Этот факт хорошо согласуются с 
ранее полученными данными о высокой скорости 
выщелачивания компонентов из стальных оболо-
чек облученных радиевых мишеней. Появление в 
облученном радии значимых количеств продуктов 
его взаимодействия с материалом оболочки необхо-
димо учитывать при разработке технологии перера-
ботки облученных радиевых мишеней. 
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Качество поверхностных и подземных водных 
ресурсов – источников питьевого водоснабжения – 
находится под постоянной угрозой радиоактивно-
го загрязнения (например, 137Cs, 90Sr, 60Co, 154Eu, 
232Th, 235U, 235Np, 239Pu, 241Am и др.) вследствие 
функционирования АЭС и производства ядерных 
материалов, а также десорбции радионуклидов при 
добыче полезных ископаемых [1]. Длительный пе-
риод полураспада радионуклидов и их сильная ком-
плексообразующая способность приводят к радиа-
ционным и биохимическим повреждениям живых 
организмов [2]. Поэтому поиск надежных, недо-

рогих и безопасных технологий для предупрежде-
ния массового радиоактивного загрязнения водных 
объектов окружающей среды и снижения негатив-
ного влияния на гидроэкосистемы, а также очистки 
больших объемов жидких радиоактивных отходов 
(ЖРО) относится к актуальным задачам современ-
ности, которые имеют стратегическое значение для 
экологической безопасности.

Среди различных методов водоочистки наибо-
лее перспективным и эффективным во всем мире 
признан сорбционный, позволяющий селектив-
но извлекать экотоксиканты, особенно на стадии 
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доочистки до требуемого уровня концентраций, од-
нако его эффективность зависит от селективности 
и формы сорбентов. Для извлечения радионукли-
дов и других токсичных компонентов предложен 
широкий набор природных и синтетических со-
рбционных материалов, методов модифицирова-
ния и технологических схем, каждый из которых 
имеет ограниченную область применения, преи-
мущества и недостатки. Известно, что наиболее 
доступными и дешевыми материалами являются 
природные сорбенты (цеолиты, глины и др.) [3–5], 
однако они имеют  относительно невысокую сор-
бционную емкость и селективность. Особое место 
в последние десятилетия занимают синтетические 
сорбционные неорганические материалы, особенно 
слоистые двойные гидроксиды (СДГ), функциона-
лизированные различными лигандами, в т.ч. ком-
плексонами [6–8], гексацианоферрат(II)- [9, 10], 
цитрат-ионами [11, 12], а также их композиты на ос-
нове графена [13], которые эффективно и селектив-
но извлекают радионуклиды урана, цезия, строн-
ция, европия и другие токсичные ионы катионной 
и анионной природы при очистке больших объе-
мов водных сред разной степени минерализации. 
Закрепление в матрице сорбента лигандов различ-
ной химической природы позволяет создать прин-
ципиально новые сорбенты, поскольку в реальных 
процессах сорбции экотоксикантов на таких мате-
риалах имеют место как ионное, так и координаци-
онное взаимодействия с возможным образованием 
хелатов особой устойчивости. Фиксация функцио-
нально-комплексообразующих групп в матрице за 
счет химических взаимодействий имеет преимуще-
ство, так как при этом достигается бóльшая устой-
чивость полученных материалов к действию внеш-
них факторов.

Лидерство среди перспективных сорбентов при-
надлежит композитам с уникальными магнитными 
свойствами, что позволяет проводить разделение 
жидкой и твердой фаз магнитной сепарацией [12, 
14–20]. Это гарантирует экономическую и эколо-
гическую целесообразность применения таких со-
рбентов в процессах очистки вод, поскольку при 
этом существенно уменьшаются объемы шламов 
водоочистки и соответственно потенциальное вто-
ричное загрязнение окружающей среды, а также по-
вышается безопасность работы персонала, особен-
но в случае дезактивации ЖРО низкого и среднего 

уровня активности. Интересный подход к селектив-
ному извлечению U(VI) из водных сред предложе-
но авторами в работах [17–20], где показано, что 
кристаллическая фаза Fe0 в составе наноструктури-
рованных железооксидных сорбентов магнитного 
типа, получаемых дополнительным термовосстано-
вительным синтезом, играет ключевую роль в сорб-
ции U(VI) по принципу «восстановительного осаж-
дения». Намагниченность насыщения для данного 
типа сорбентов может составлять 133–237 эме/г, 
что является дополнительным преимуществом при 
извлечении их отработанных форм из очищаемых 
растворов методами магнитной сепарации.

Ранее нами показано [6], что применение СДГ, 
интеркалированных анионами ЭДТА, для очистки 
природных и сточных вод от катионных и, что осо-
бенно важно, анионных карбонатных форм U(VI) яв-
ляется высокоэффективным. Поэтому цель данной 
работы – оценка эффективности извлечения Eu(III) 
с использованием Zn,Al-СДГ, интеркалированного 
анионами ЭДТА, и его магнитного композита в за-
висимости от физико-химических свойств водных 
сред. Выбор Eu(III) для исследования обусловлен 
как существованием токсичных и долгоживущих 
радиоизотопов 152,154Eu, так и тем, что он являет-
ся химическим аналогом 241Am (Т1/2 = 433 года) – 
источника альфа-излучения (с течением времени 
он стал наиболее опасным продуктом распада 
241Pu после аварии на Чернобыльской АЭС) – и 
других трехвалентных трансурановых элементов 
(ТУЭ). Кроме того, Eu(III) широко применяется в 
промышленности и в различных областях науки, 
особенно при разработке новых современных ма-
териалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования сорбции Eu(III) проводили с об-
разцами Zn,Al-СДГ, интеркалированного анионами 
ЭДТА, состава [Zn4Al2(ОН)12](ЭДТА)·8Н2О (Zn,Al-
ЭДТА) и его композитом с магнитными свойствами 
(Fe3O4/Zn,Al-ЭДТА). Идентификацию и формулы 
синтезированных сорбентов устанавливали на ос-
новании данных химического анализа сорбентов со-
гласно методикам [6, 12]. Также проводили сравне-
ние величин сорбции Eu(III) с использованием ци-
тратной формы Zn,Al-СДГ состава [Zn4Al2(ОН)11]
(Cit)·8Н2О (Zn,Al-Cit) для оценки вклада лигандов 
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межслоевого пространства СДГ, образующих с 
Eu(III) комплексы разной устойчивости [21, 22], в 
процесс комплексообразования при сорбционном 
извлечении Eu из водного раствора на Zn,Al-ЭДТА 
и Zn,Al-Сit. 

Методика синтеза сорбентов. Образец Zn,Al-
ЭДТА готовили согласно методике, приведенной в 
работе [6], путем введения (анионообменная реак-
ция) ионов ЭДТА в суспензию кальцинированной 
формы Zn,Al-СДГ, полученной термообработкой 
при 450°С предварительно синтезированной карбо-
натной формы указанного сорбента.

Для получения магнитного материала 
Fe3O4/Zn,Al-ЭДТА синтетический СДГ с межслое-
выми ионами комплексона Zn,Al-ЭДТА растирали 
в агатовой ступке с водой в течение 20 мин. Затем 
взвесь переносили в колбу с 200 см3 дистиллиро-
ванной воды и подвергали ультразвуковой обра-
ботке в течение 1 ч вместе с колбой, содержащей 
5.6 г синтетического высокодисперсного магнети-
та, синтез которого детально описан в работе [12], 
в 200 см3 H2O в ультразвуковой ванне. После этого 
жидкие взвеси объединяли, перемешивали магнит-
ным стержнем 10 мин и обрабатывали ультразву-
ком 30 мин. Полученный продукт отделяли от рас-
твора с помощью центрифуги при 4500 g в течение 
30 мин, отмывали 2 раза дистиллированной водой и 
высушивали при 60°С в течение 18 ч. Содержание 
Fe3O4 в магнитном композите составляло 18.8%.

Как показано авторами [12], ионы Fe2+ и Fe3+ 
размещаются на поверхности Zn,Al-СДГ в резуль-
тате их взаимодействия с поверхностными гидрок-
сильными группами бруситоподобных слоев ука-
занного сорбента.

Фазовый состав полученных СДГ, интеркали-
рованного ЭДТА, и его композита с магнитными 
свойствами определяли с помощью рентгеновского 
дифрактометра ДРОН-2.0 с фильтрованным кобаль-
товым излучением.

ИК спектры были получены с использованием 
спектрометра Spectrum BX FT-IR (Perkin Elmer) в 
области 4000–400 см–1 (методика таблетирования 
прессованием при давлении 1700 кг/см2 с KBr). 

Для приготовления модельных водных раство-
ров Eu(III) использовали его оксид – Eu2О3 квали-
фикации х.ч., который предварительно растворя-

ли в соляной кислоте. Для исследования влияния 
макрокатионов природных вод на сорбцию Eu(III) 
(Na+, K+ и Ca2+) использовали соответствующие их 
соли: NaCl, KCl и CaCl2·6H2O квалификации х.ч., 
влияние природных органических веществ иссле-
довали на примере фульвокислот (ФК), выделен-
ных из сапропелей озерного водоема, сумма кис-
лотных групп – 12.0 мг-экв/г. Для оценки влияния 
конкурирующих макрокомпонентов, типичных 
для природных вод, исследовали также извлече-
ние Eu(III) из природной воды, в которую вводи-
ли 1×10–4 моль/дм3 Eu(III), что позволяло надежно 
определять его концентрацию после сорбции спек-
трофотометрическим методом. Краткая характери-
стика природной воды, мг/дм3: Cl– ≈129, SO4

2– 44, 
Na+ ≈61, общее солесодержание 1349; мг-экв/дм3: 
щелочность 10.7, жесткость 21.

Сорбционные эксперименты проводили в стати-
ческих условиях при непрерывном перемешивании  
на лабораторном встряхивателе АВУ-6С (орбиталь-
ный шейкер) в течение 1 ч. Объем водной фазы со-
ставлял 50 см3, навески сорбентов  – 0.025–0.300 г, 
исходная концентрация Eu(III) в модельных рас-
творах − 1×10–4 моль/дм3. Твердую фазу сорбента 
после сорбции отделяли магнитной сепарацией, а в 
водной определяли концентрацию Eu(III) спектро-
фотометрическим методом с арсеназо III при λ = 
650 нм [23]. Нижний предел определения Eu(III) 
5 мкг, ошибка измерений ±5%.

Необходимые значения рН исходного раство-
ра (рН0) создавали растворами HNO3 и NaOH. 
Значения рН0 и рН раствора после сорбции (рНр) 
измеряли с помощью иономера И-160 М со сте-
клянным электродом. Точность измерения ±0.01 рН 
(20°C).

Сорбционные свойства исследуемого материала 
оценивали величиной сорбции (as), мкмоль/г, и сте-
пенью извлечения (R), %, которые рассчитывали как 

as = (С0 – Ср)V/m, R = [(С0 – Ср)/С0]×100, 

где С0, Ср – исходная и равновесная концентрации 
Eu(III) в водном растворе, мкмоль/дм3; V – объем 
водной фазы, дм3; m – навеска сорбента, г.

При исследовании кинетики сорбции применяли 
модели псевдопервого и псевдовторого порядков, 
предложенные авторами [24, 25]. Графическая об-
работка интегральных кинетических кривых при-
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ведена в координатах lg(ap – at)–t и t/at–t (соглас-
но линейным формам уравнений псевдопервого и  
псевдовторого порядков).

Кинетическая модель псевдопервого порядка ос-
нована на уравнении Лагергрена [24, 25]:

lg (ap – at) = lg ap – k1t/2.303,              (1),

где k1 – константа скорости реакции, мин–1, t – 
время, мин; ар и at – величины сорбции Eu(III), 
достигнутые при равновесии и в момент времени 
t, ммоль/г.

Линеаризованная форма кинетического уравне-
ния псевдовторого порядка [18, 19]:

t/at = t/ap + 1/(k2ap
2),                      (2),

где k2 – константа скорости реакции, 
мин–1·г·ммоль–1; t – время, мин; ар и at – величины 

сорбции Eu(III), достигнутые при равновесии и в 
момент времени t, ммоль/г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенографические исследования сорбен-
тов. На рис. 1а, б приведены рентгенограммы полу-
ченной комплексонатной формы СДГ – Zn,Al-ЭДТА 
(для сравнения), а также магнитного композита 
Fe3O4/Zn,Al-ЭДТА. Установлено, что после внедре-
ния [H2Y]2–-ионов ЭДТА в межслоевое простран-
ство синтетического гидроталькита базальные 
дифракционные отражения смещаются в сторону 
меньших углов двойного отражения из-за замеще-
ния карбонатных ионов более крупными [H2Y]2–-
ионами [6]. Из дифрактограммы магнитного компо-
зита видно (рис. 1б), что отсутствуют посторонние 
кристаллические фазы, поскольку наблюдаются 
только дифракционные отражения Zn,Al-СДГ с 
межслоевыми анионами ЭДТА и магнетита (рис. 1).

ИК-спектрометрическое исследование со-
рбентов. Соединения ЭДТА с различными ме-
таллами неоднократно исследовались методом 
ИК спектроскопии [26]. Было показано, что этот 
метод позволяет различaть неионизированную –
СООН-группу, которая существует в кислой об-
ласти рН и характеризуется наличием валентных 
колебаний ν(СООН) в области 1700–1750 см–1. 
Поскольку синтез сорбентов  Zn,Al-ЭДТА и 
Fe3O4/Zn,Al-ЭДТА проводили  в щелочной среде, 
то, как и следовало ожидать, в ИК спектрах полу-
ченных образцов эта полоса отсутствует (рис. 2). 

Рис. 1. Порошковые рентгенограммы Zn,Al-ЭДTA (а) и Fe3O4/Zn,Al-ЭДTA (б). Mt – фаза магнетита.

Рис. 2. ИК спектры образцов: 1 – ЭДТА, 2 – Zn,Al-
ЭДTА, 3 – Fe3O4/Zn,Al-ЭДTA.



РАДИОХИМИЯ  том 63  № 3  2021

263ИЗВЛЕЧЕНИЕ Eu(III) ИЗ ВОДНЫХ СРЕД Zn,Al

Вместо этого наблюдаются две полосы поглощения 
в области 1570–1620 и ~1400 см–1, которые отно-
сятся соответственно к асимметричным [νas(COO–)] 
и симметричным [νs(СОО–)] колебаниям депрото-
нированных карбоксилат-ионов СОО−, что позво-
ляет заключить о существовании в полученных 
материалах ионизированной формы ЭДТА. Полоса 
поглощения при 670 см–1 относится к деформаци-
онному колебанию δ(ОСО). Кроме этого, в высоко-
частотной области наблюдается полоса поглощения 
валентных колебаний ОН-группы молекул воды с 
максимумом 3400 см–1. Вследствие образования 
водородных связей ее ширина достаточно большая 
и валентные колебания ν(СН) наблюдаются поэто-
му только в виде плеча в области 2900–2950 см–1. 
Деформационные колебания молекул воды δ(НОН), 
которые обычно расположены около 1600 см–1, пе-
рекрываются более интенсивной полосой поглоще-
ния валентных колебаний СОО–-группы. Следует 
отметить, что метод ИК спектроскопии не позво-
ляет различать координированные и ионные СОО−-
группы, поскольку частоты их валентных колеба-
ний приблизительно одинаковы. 

Влияние рН водного раствора на сорбцию 
Eu(III). Исследовано влияние рН водного раство-
ра на сорбцию Eu(III) на образцах Zn,Al-ЭДТА и 
Fe3O4/Zn,Al-ЭДТА при контакте твердой и жидкой 
фаз (tсорб) 1 ч. Для понимания возможного механиз-
ма сорбции Eu(III) из водных сред выбраны такие 
значения рН, при которых он находится в виде ио-

нов Eu3+ (рН ≤4) и частично в гидролизованном со-
стоянии (рН ≤8.0), что ближе к значению рН, харак-
терного для природных вод (рис. 3). Установлено, 
что с повышением рН0 значения as возрастают и 
Eu(III) практически полностью извлекается обоими 
сорбентами, что, вероятно, обусловлено преимуще-
ственно образованием прочных комплексонатных 
форм – Eu-ЭДТА – в межслоевом пространстве ис-
следуемых СДГ. На рис. 4 приведены формы нахож-
дения Eu(III) в водном растворе при разных значе-
ниях рН при эквимолярном соотношении лиганда и 

Рис. 3. Влияние рН на сорбцию Eu(ІІІ) из водных растворов исследуемыми сорбентами: (а) Zn,Al-ЭДТА, (б) Fe3O4/Zn, Al-
ЭДТА. C0

Eu(ІІІ) = 1 × 10–4 моль/дм3, V/m = 500 см3/г, tсорб = 1 ч. 1  рН0, 2  рНр.

Рис. 4. Формы нахождения Eu(III) в водном раство-
ре в присутствии ЭДТА (L) при CEu(III) = 1 × 10–4, CL = 
1 × 10–4 моль/дм3.
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иона металла. Видно, что при рН ≥3.5 Eu(III) полно-
стью связывается в комплекс с ЭДТА, гидролизные 
формы при рН ≥9 отсутствуют, поэтому сорбция его 
по механизму осаждения происходить не будет. 

Влияние продолжительности сорбции на из-
влечение Eu(ІІІ). При исследовании продолжитель-
ности сорбции Eu(III) установлено, что сорбцион-

ное равновесие достигается на Zn,Al-ЭДТА и Fe3O4/
Zn,Al-ЭДТА через 1 ч контакта водного раствора с 
твердой фазой сорбентов (рис. 5а). Проведена обра-
ботка полученных данных согласно моделям кине-
тики сорбции псевдопервого и псевдовторого поряд-
ков, предложенных авторами [24, 25] (рис. 5, б, в). 
Параметры кинетических моделей и коэффициенты 

Таблица 1. Кинетические характеристики сорбции Eu(III) из водного раствора на СДГ для моделей сорбции 
псевдопервого и псевдовторого порядков. рН0 4.0, C0

Eu(ІІІ) = 1×10–4 моль/дм3, V/m = 500 см3/г

Сорбент
Параметры модели псевдопервого порядка Параметры модели псевдовторого порядка

k1, мин–1 ар
эксп, 

ммоль/г
ар

теор, 
ммоль/г R2 k2, мин–1·г × 

ммоль–1
ар

эксп, 
ммоль/г

ар
теор, 

ммоль/г R2

Zn,Al-ЭДTA 0.015 0.042 0.025 0.9849 2.57 0.042 0.044 0.9994

Fe3O4/Zn,Al-
ЭДTA 0.018 0.044 0.026 0.9797 3.40 0.044 0.046 0.9992

�

Рис. 5. Влияние продолжительности контакта твердой и жидкой фаз на извлечение Eu(III) исследуемыми сорбентами (а), 
а также модели кинетики псевдопервого (б) и псевдовторого порядков (в) сорбции указанными образцами Zn,Al-СДГ: 
1 – Zn,Al-ЭДTA, 2 – Fe3O4/Zn,Al-ЭДTA. рН0 4.0, C0

Eu(ІІІ) = 1 × 10–4 моль/дм3, V/m = 500 см3/г.

R, %
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линейной корреляции для данных форм СДГ пред-
ставлены в табл. 1. Как видно, сорбция Eu(III) наи-
более достоверно описывается моделью псевдовто-
рого порядка во всем диапазоне продолжительно-
сти сорбции в отличие от модели псевдопервого по-
рядка. Это указывает на преобладающий механизм 
извлечения Eu(III) за счет хемосорбции. Значения 
равновесной адсорбции, рассчитанные теоретиче-
ски на основе модели псевдовторого порядка, хоро-
шо согласуются с полученными экспериментально, 
а константы скорости реакции k2 для Zn,Al-ЭДTA 
(2.57 мин–1·г·ммоль–1) незначительно ниже, чем 
для Fe3O4/Zn,Al-ЭДTA (3.40 мин–1·г·ммоль–1). Это 
еще раз свидетельствует о том, что основным ме-
ханизмом извлечения Eu(III) из раствора является 
комплексообразование в межслоевом пространстве 
Zn,Al-СДГ.

Изотермы сорбции Eu(ІІІ). Экспериментально 
получены изотермы сорбции Eu(ІІІ) на исследован-
ных СДГ при рН 4.0 (рис. 6). Проведено их обра-
ботку в соответствии с уравнениями Фрейндлиха 
и Ленгмюра (табл. 2). Установлено, что указанные 
модели сорбции удовлетворительно описывают 
экспериментальные данные (коэффициенты корре-
ляции ≥0.99). Предельные значения адсорбции (a∞) 
Eu(III), рассчитанные по уравнению Ленгмюра, со-
ставляют, мкмоль/г: для Zn,Al-ЭДТА 103.1, а для 
Fe3O4/Zn,Al-ЭДТА 114.9. Бóльшие величины пре-
дельной адсорбции Eu(ІІІ) достигаются для ком-
позитной формы СДГ по сравнению с комплексо-
натной, вероятно, из-за того, что при высоких кон-
центрациях ионов европия отсутствуют свободные 
функциональные группы лиганда в межслоевом 
пространстве и происходит связывание его допол-
нительными активными сорбционными центрами 

– ферринольными группами магнетита, фиксирую-
щимися на бруситоподобных слоях СДГ.

Кроме того, для сравнения приведена изотер-
ма сорбции на цитратной форме СДГ − Zn,Al-Cit. 
Видно, что величины сорбции на этом сорбенте 
(a∞ = 77.5 мкмоль/г) ниже, чем для Zn,Al-ЭДТА и 
Fe3O4/Zn,Al-ЭДТА, что полностью коррелирует с 
устойчивостью соответствующих хелатных соеди-
нений Eu(III) в растворе: константы устойчивости 
Eu(III) с цитрат-ионами и ЭДТА-ионами состав-
ляют lgβ(EuCit) = 10.18 и lgβ(EuЭДТА) = 17.35, 
lgβ(EuНЭДТА) = 20.0 [21, 22].

Влияние макрокомпонентов природных 
вод и дозы сорбентов на извлечение Eu(III). 
Типичными компонентами природных вод явля-
ются катионы Ca2+, Mg2+, Na+, K+ и органические 
соединения природного происхождения – ФК, ока-

Таблица 2. Коэффициенты уравнений сорбции Eu(III) из водных растворов на исследуемых сорбентах. рН0 4.0, 
V/m = 500 см3/г

Сорбент

По Фрейндлиху,

 

По Ленгмюру,

 

KF 1/n R2 KL
a∞, 

мкмоль/г R2

Zn,Al-ЭДTA 15.77 0.293 0.9790 0.016 103.1 0.9981
Fe3O4/Zn,Al-ЭДTA 14.44 0.313 0.9770 0.011 114.9 0.9807
Zn,Al-Сit 14.02 0.027 0.9971 0.022 77.5 0.9833

Рис. 6. Изотермы сорбции Eu(III) из водных растворов 
(рН0 4.0, V/m = 500 см3/г) исследуемыми сорбентами: 
1 – Zn,Al-ЭДTA, 2 – Fe3O4/Zn,Al-ЭДTA, 3 – Zn,Al-Сit.

Cp, мкмоль/дм3
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зывающие значительное негативное влияние на 
сорбционное извлечение радионуклидов-комплек-
сообразователей из водных сред вследствие конку-
рентной сорбции или связывания в несорбируемые 
анионные комплексы с природными гумусовыми 
кислотами. Поэтому для оценки селективности 
комплексонатной формы СДГ и его магнитного 
композита по отношению к Eu(III) исследовано 
влияние концентрации ионов кальция (как двухза-
рядного катиона, поскольку однозарядные – Na+, 
K+ – будут значительно меньше влиять на извлече-
ние высокозарядных катионов) и ФК, как комплек-
сообразующих лигандов, типичных для природных 
поверхностных вод (табл. 3). Установлено, что ука-
занные сорбенты являются высокоселективными к 
Eu(ІІІ): ионы Са2+ в широком диапазоне концентра-
ций (до 200 мг/дм3) несущественно снижают вели-
чины сорбции Eu(III) на указанных материалах. В 
присутствии ФК [максимальное образование хелат-
ных соединений Eu(III) с ФК происходит в области 
рН 7.5–9.0] на образцах Zn,Al-ЭДТА и Fe3O4/Zn,Al-
ЭДТА не наблюдается снижения величин сорбции 
Eu(III), а наоборот, происходит их увеличение, что 
обусловлено, по-видимому, образованием более 
прочных разнолигандных комплексов Eu(ІІІ) с ФК 
и ЭДТА в межслоевом пространстве СДГ по срав-
нению с ЭДТА [5]. Кроме того, при использовании 
Fe3O4/Zn,Al-ЭДТА, очевидно, также происходит 
связывание ФК с ионами железа магнетита, а также 
образование на поверхности бруситоподобных сло-
ев магнитного композита разнолигандных комплек-

сов Eu(ІІІ) с ферринольными группами указанного 
сорбента и ФК – [CДГ-Fe-O]-Eu-ФК.

Исследовано влияние дозы сорбентов на извлече-
ние Eu(ІІІ) из природной воды, в которую вводили 
его дополнительно [С0

Eu(ІІІ) = 1 × 10–4 ммоль/дм3] и
подкисляли до рН 4.0 для предотвращения гидро-
лиза указанного элемента (табл. 4). Видно, что с 
увеличением дозы сорбентов от 1 до 6 г/дм3 сте-
пень извлечения Eu(ІІІ) из указанной водной 
среды возрастает. Наиболее эффективным яв-
ляется магнитный композит с ЭДТА-ионами в 
межслоевом пространстве, что свидетельству-
ет о поглощении Eu(III) как за счет образования 
внешнесферных комплексов с ферринольными 
группами на поверхности бруситоподобных сло-
ев, так и хелатных соединиений Eu-ЭДТА в меж-
слоевом пространстве данного сорбционного 
материала. Установлено, что при дозе сорбента
 6 г/дм3 степень очистки природной воды от Eu(III) 
составляет 53.6% для Zn,Al-ЭДТА и 65.1% для 
Fe3O4/Zn,Al-ЭДТА.

Таким образом, исследуемый СДГ, интеркалиро-
ванный ЭДТА-ионами, и его магнитный композит 
являются перспективными для очистки (доочист-
ки) природных водных сред и ЖРО от Eu(III) и 
других трехвалентных ТУЭ. Показано, что такие 
сорбционные материалы, особенно с магнитными 
свойствами, являются достаточно эффективными 
для сорбционного извлечения из больших объемов 
гумусосодержащих водных сред Eu(III), макрока-
тионы природных вод (показано на примере Ca2+) 
практически не уменьшают степень его извлечения, 
а ФК способствуют повышению эффективности 
очистки воды.

Таблица 4. Влияние дозы исследуемых сорбентов на 
эффективность извлечения Eu(III) из природной воды

Сорбент Доза сорбента, 
г/дм3 REu(III), %

Zn,Al-ЭДTA 1 15.1

3 29.5
6 53.6

Fe3O4/Zn,Al-ЭДTA 1 14.1
3 37.6
6 65.1

Таблица 3. Влияние концентрации Са2+ и ФК на 
сорбцию Eu(III) исследуемыми сорбентами. С0

Eu(III) = 
1×10–4 моль/дм3, рН0 6.0, V/m = 500 см3/г

Реагент С, мг/дм3

REu(III), %

Zn,Al-
ЭДTA

Fe3O4/Zn,Al-
ЭДTA

Ca2+ 0 79.1 83.1
25 77.6 81.9
50 75.9 79.7

100 73.8 73.3
200 64.8 68.2

ФК 0 79.1 83.1
25 81.3 84.3
50 85.4 86.4

100 87.3 87.1
200 91.2 90.3



РАДИОХИМИЯ  том 63  № 3  2021

267ИЗВЛЕЧЕНИЕ Eu(III) ИЗ ВОДНЫХ СРЕД Zn,Al

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют об отсутствии конфликта инте-
ресов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Zhu K., Lu S., Gao Y., Zhang R., Tan X., Chen C. // Appl. 
Surf. Sci. 2017. Vol. 396. P. 1726.

2. WHO. Guidelines for Drinking-water Quality. Geneva 
(Switzerland): World Health Organization, 2011. 564 р.

3. Кожевникова Н.М. // Химия в интересах устойчиво-
го развития. 2017. Т. 25, № 3. С. 285. 

4. Милютин В.В., Некрасова Н.А., Харитонов О.В., 
Фирсова Л.А., Козлитин Е.А. // Сорбционные и хро-
матографические процессы. 2016. T. 16, № 3. С. 313. 

5. Pshinko G., Spasenova L., Kornilovich B. // Adsorpt. 
Sci. Technol. 2004. Vol. 22. N 8. P. 629.

6. Pshinko G.N., Kosorukov A.A., Puzyrnaya L.N., 
Goncharuk V.V. // Radiochemis try. 2011. Vol. 53, N 3. 
P. 303.

7. Kosorukov A.A., Pshinko G.N., Puzyrnaya L.N., Ko-
bets S.A. // J. Water Chem. Technol. 2013. Vol. 3, N 3. 
Р. 104.

8. Kameda T., Shinmyou T., Yoshioka T. // Mater. Chem. 
Phys. 2016. Vol. 177. P. 8.

9. Kulyukhin S.A., Krasavina E.P., Rumer I.A. // 
Radiochemistry. 2015. Vol. 57. N 1. P. 69.

10. Пшинко Г.Н., Пузырная Л.Н., Кобец С.А., 
Федорова В.М., Косоруков А.А., Демченко В.Я. // 
Радиохимия. 2015. Т. 57, № 3. С. 221.

11. Zhang X., Ji L., Wang J., Li R., Liu Q., Zhang M., 
Liu  L. // Colloids Surf. A. 2012. Vol. 414. P. 220.

12. Puzyrnaya L.N., Pshinko G.N., Yatsik B.P., Zub V.Ya, 
Kosorukov A.A. // Radiochemis try. 2020. Vol. 62, N 1. 
P. 50.

13. Chang K., Sun Y., Ye F. et al. // Chem. Eng. J. 2017. 
Vol. 325. P. 665.

14. Shou J., Jiang С., Wanga F. et al. // J. Mol. Liq. 2015. 
Vol. 207. P. 216. 

15. Koilraj P., Sasaki K. // J. Environ. Chem. Eng. 2016. 
Vol. 4. N 1. P. 984.

16. Zhang X., Wang J., Li R., Dai Q., Gao R., Liu Q., 
Zhang M. // Ind. Eng. Chem. Res. 2013. Vol. 52. 
P. 10152.

17. Papynov E.K., Tkachenko I.A., Maiorov V.Yu., 
Pechnikov V.S., Fedorets A.N., Portnyagin A.S., 
Dran’kov A.N., Buravlev I.Yu., Grishin A.V., 
Tananaev I.G., Avramenko V.A. // Radiochemis try. 2019. 
Vol. 61. N 1. P. 28. 

18. Gu B., LiangL., Dickey M.J., YinX., Dai S. // Environ. 
Sci. Technol. 1998. Vol. 32. P. 3366.

19. Li X.Q., Elliot D.W., Zhang W.X. // Crit. Rev. Solid State. 
2006. Vol. 31. P. 111.

20. Папынов Е.К., Драньков А.Н., Ткаченко И.А., 
Буравлев И.Ю., Майоров В.Ю., Меркулов Е.Б., Федо-
рец А.Н., Огнев А.В., Самардак А.С., Дренин А.С., 
Тананаев И.Г. // ЖНХ. 2020. Т. 65, № 6. С. 748.

21. Mathur J.N., Cernochova K., Choppin G.R. // Inorg 
Chim Acta. 2007. Vol. 360. P. 1785.

22. Инцеди Я. Применение комплексов в аналитической 
химии. М.: Мир, 1979. 376 с.

23. Упор Э., Мохаи М., Новак Д. Фотометрические мето-
ды определения следов неорганических соединений. 
М.: Мир, 1985. 360 с.

24. Ho Y.S., McKay G. // Water Res. 2000. Vol. 34. N 3. 
P. 735. 

25. Ho Y.S., McKay G. // Process Biochem. 1999. Vol. 34. 
N 4. P. 451.

26. Nakamoto K. Infrared and Raman Spectra of Inorganic 
and Coordination Compounds. New Jersey: Wiley, 
2009. 432 p.



268

РАДИОХИМИЯ, 2021, том 63, № 3 с. 268–275

ВВЕДЕНИЕ

Сорбционное извлечение 137Cs из технологи-
ческих отходов и загрязненных природных вод 
является важнейшей радиоэкологической и техно-
логической задачей [1, 2]. Для ее решения исполь-
зуют как природные материалы – цеолит (Kр до 
5 × 103 мл/г) [3], клиноптилолит, морденит и ша-
базит (Kр до 0.52 × 103 мл/г) [3, 4], так и модифи-
цированные сорбенты на их основе, содержащие 
ферроцианиды металлов KNix[Fe(CN)6]y (Kр до 
72 × 103 мл/г) [5], Tix[Fe(CN)6]y (Kр до 0.6 × 103 мл/г) 

[6, 7], Snx[Fe(CN)6]y (Kр до 0.3 × 103 мл/г) [6] или 
органические реагенты, например, бис-2,3-наф-
то-краун-6 на шабазите (Kр до 27.7 × 103 мл/г) [4]. 
Из солесодержащих растворов и морской воды для 
концентрирования 137Cs используют также органи-
ческие иониты, например, резорцинформальдегид-
ную смолу (Kр до 5 × 103 мл/г) [8].

Анализ литературных данных по выбору сор-
бционных материалов для извлечения 137Cs из во-
дных сред указывает на перспективу использования 
таких эффективных и дешевых материалов, как 
цеолиты и сорбенты на их основе [9–11]. Положи-
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На основании данных ПАС рассчитаны удельные объемы аннигиляций позитрона и позитрония, которые 
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тельными факторами при их использовании являет-
ся высокая ионообменная емкость (до 3.7 мгэкв/г) и 
возможность надежного перевода извлеченных ра-
дионуклидов в твердую недиспергируемую форму 
путем прокаливания сорбента. Полученная таким 
образом керамическая матрица обеспечивает на-
дежную иммобилизацию опасного радионуклида с 
последующим возможным захоронением.

Не меньший интерес вызывает использование 
для концентрирования 137Cs сорбентов, которые 
в отличие от цеолитов обладают слоистой струк-
турой. В качестве примера приводят фосфат оло-
ва(IV) Sn(NH4PO4)(HPO4)2·H2O (или β-Sn-P-NH4, 
в протонной форме β-Sn-P-H) [12, 13], который 
легко интеркалируется алкиламинами от С4NH2 
до С10NH2 с изменением межслоевого расстояния 
(d100) от 20.3 до 32.6 Å соответственно. Данный со-
рбент обладает высокими величинами ионообмен-
ной емкости по 137Cs – до 200 мг/г. Основным же 
положительным фактором при использовании дан-
ных сорбентов является их высокая эффективность 
(Kр до 200 × 103 мл/г) [4, 12, 14, 15].

В настоящей работе нами синтезирован и изучен 
сорбент нового поколения, сочетающий перечис-
ленные выше преимущества известных сорбцион-
ных материалов: природный слоистый алюмосили-
кат – вермикулит, модифицированный ферроциани-
дом меди либо хитозаном.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходного материала был взят при-
родный вермикулит Ковдорского месторождения, 
имеющий следующий вещественный состав, %: 
SiO2 42.73, Al2O3 11.78, MgO 29.47, Fe2O3 8.72, 
CaO 5.75, TiO2 0.85, K2O 0.14. Вермикулит обладает 
слоистой структурой (рис. 1), межплоскостное рас-
стояние которого равно 14.3 Å.

Используемые HCl, NH4OH, CsCl, NaNO3, CuCl2 
(производства фирмы «Реахим») имели квалифика-
цию ч.д.а. 

Природный полисахарид хитозан имеет моле-
кулярную массу не более 200000 Да, содержание 
в нем углеводородов составляет 41.8, азота – 7.5, 
воды – 8.8%; степень дезацетилирования равна 
84.0%; вязкость его 1%-ного раствора в 2%-ной 

СН3СООН равна 88.0 ммг/с проверить размер-
ность. Брутто-формула природного полисахарида 
(С6O4H7NH2)n.

Дифрактограммы регистрировали на приборе 
Advance-D8 (Bruker), используя CuKα-излучение в 
диапазоне углов 2° ˂ 2θ ˂ 90° в режиме сканирова-
ния по точкам.

ИК спектры образцов сорбентов записывали 
на спектрометре Spectrum-1000 (Perkin Elmer), ис-
пользуя таблетки из KBr.

Количественный элементный анализ образцов 
проводили с помощью энергодисперсионногоно-
го рентгенофлуоресцентного спектрометра EDX-
800-HS. Элементный состав поверхности образ-
цов определяли с использованием сканирующего 
(растрового) электронного микроскопа Hitachi TM 
3000 (Япония), включающего блок энергодисперси-
онного микроанализа Bruker. Ускоряющее напряже-
ние ионной пушки 15 кВ для обратно-рассеянных 
(отраженных) электронов; пространственное разре-
шение при сканировании ионным пучком 50 нм.

Сорбцию красителя (метиленового голубого) 
проводили при 25°C из водного 0.1%-ного раствора; 
оптическую плотность растворов до и после сорб-
ции определяли на спектрометре Uniko (концентра-
ция красителя 1 г/л, объем раствора красителя от 
100 до 500 мл). Анализ поверхности образцом мето-
дом физической адсорбции азота осуществляли на 
анализаторе ASAP 2020 MP (Micrometrics GmbH). 
Размер пор и их объем определяли с помощью ртут-
ного поромера Autopore-4 методом БЭТ по изотерме 
адсорбции. Средний размер частиц рассчитывали 
по формуле d = 6/(ρSуд), где ρ – плотность материа-
ла, Sуд – удельная поверхность. Плотность образцов 
определяли пикнометрически в гексане.

Времена жизни и интенсивности аннигиляций 
позитронов измеряли на спектрометре быстро-бы-
стрых задержанных совпадений при помощи сцин-
тилляционных пластических детекторов размером 
25 × 15 мм и ФЭУ-87 на базе анализатора Nokia 
LP 4840. Временнóе разрешение спектрометра 2τ0 
составляет 270 пс для источника 60Co при 30%-ной 
ширине энергетического «окна». Для измерения 
времен жизни позитронов в исследуемых объектах 
использовался циклотронный источник 44Ti с актив-
ностью 10–15 мкКи. Обработку временных спек-
тров проводили с помощью программы PALEIT.
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Для нахождения концентрации дефектов и свя-
занного с ними свободного объема (Vf) применимо 
уравнение:

                
(1) 

где V(e+, ps)  – объемы «ловушек» e+ и ps, Å3, 
R (м, ps) – радиусы «ловушек e+ и ps, Å3, D – диа-
метр e+ и ps, Å3.

С помощью уравнения (1) можно рассчитать долю 
объема образцов, приходящую на свободный объем 
и объем матрицы (Å3):

                   
(2)

Морфологию поверхности изучали методом 
растровой электронной микроскопии (РЭМ) на 
приборе Hitachi TM 3000 (Япония).

Общий метод модифицирования вермикулита 
целлюлозой: 100 г вещества (образец № 1) пере-
мешивали в 200 мл 12%-ной HCl. В раствор вво-
дили 10 г бумажной целлюлозы и диспергировали 
кавитатором при частоте 100 Гц в течение 2 ч. Су-
спензию осаждали аммиачным раствором до ней-
тральной реакции с последующим фильтрованием 
и высушиванием с последующим прогревом при 
500–600°С (образец № 2).

Модифицирование вермикулита ферроцианидом 
меди проводили в 2 стадии: на первой стадии об-

разец № 2 обрабатывали насыщенным раствором 
CuCl2, промывали до полного удаления хлорид-и-
она (тест с ионами серебра); на второй стадии по-
лученную суспензию обрабатывали насыщенным 
раствором ферроцианида калия. Суспензию про-
мывали на фильтре, сушили до постоянной массы 
(образец № 3).

Модифицирование образца № 3 1.5%-ным рас-
твором хитозана в 2%-ной CH3COOH проводили в 
химическом стакане при интенсивном перемешива-
нии. Для полного осаждения хитозана на поверхно-
сти композита после 30 мин перемешивания смесь 
подщелачивали раствором аммиака до рН 8–9. За-
тем суспензию отфильтровывали, промывали дис-
тиллированной водой и высушивали до постоянной 
массы при 70°С в течении 4 ч (образец № 4).

Оценку сорбционных свойств вермикулита раз-
ной модификации проводили с использованием мо-
дельных растворов, имеющих следующий состав: 
1.0 моль/л по NaСl; щелочной раствор 1.25 моль/л 
по NaNO3 и 0.75 моль/л по NaOH. Сорбционную 
емкость ферроцианидных сорбентов оценивали по 
изотермам сорбции, которые получали, приводя в 
контакт образцы с серией модельных растворов, со-
держащих заданное количество стабильного изото-
па 133Cs, при непрерывном перемешивании. Соот-
ношение m/V = 0.001 г/мл, масса навески сорбента 
0.05 г, зернение 0.1–0.2 мм. После окончания пере-
мешивания, в растворах, отделенных от силиката 
фильтрованием, определяли равновесную концен-
трацию Cs. Эффективность сорбции 137Cs рассчи-
тывали по уравнению (3)

Степень сорбции % = .                  (3)

Коэффициент распределения 137Cs рассчитыва-
ли по формуле

                        
(4)

где A0 – исходная активность раствора, Бк/л; A1 – 
равновесная активность раствора, Бк/л; V – объем 
раствора, мл; m – масса навески, г.

Предельную сорбцию рассчитывали по стан-
дартному уравнению Ленгмюра, используя про-
грамму SigmaPlot. 

Кинетические характеристики ионообменного 
процесса оценивали с использованием модельного 

1 2

3 4 5

6

Trans Cis

Рис. 1. Структура природного вермикулита. 1 – атомы О 
тетраэдров, 2 – группы ОН октаэдрических сеток, 3 – Al, 
4 – Si в ближних и дальних (пустой) тетраэдрах. 5 – Fe, 
6 – Mg/Ca.



РАДИОХИМИЯ  том 63  № 3  2021

271МЕТОД МОДИФИЦИРОВАНИЯ ВЕРМИКУЛИТА

раствора, меченного радионуклидом 137Cs (500–
1000 Бк/мл). Ферроцианидные сорбенты приводили 
в контакт с модельным раствором при непрерывном 
перемешивании на орбитальном шейкере с ампли-
тудой 10 мм и скоростью вращения 120 об/мин, 
m/V = 0.001 г/мл. Через определенные промежутки 
времени отбирали аликвоты раствора и определяли 
остаточную активность.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Показано, что введение целлюлозы улучшает со-
рбционные характеристики исходного вермикулита 
за счет появления новых слоев в структуре модифи-
цированного материала, а кислотная его обработка 
увеличивает удельную поверхность в десятки раз 
[16, 17].

Первичную модификацию природного вермику-
лита (образец № 1) проводили 12%-ной HCl, цел-
люлозой с последующим осаждением 15%-ным 
NH4OH. Был получен нейтральный сорбент № 2 с 
количественным выходом.

Сорбент № 2 обрабатывали раствором CuCl2 и 
ферроцианидом калия, получали сорбент № 3. 
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Сорбент № 3 с ферроцианидом меди обрабаты-
вали 1.5% раствором хитозана в 2% уксусной кис-
лоте и получали сорбент № 4. Данные элементного 
анализа полученных сорбентов приведены в табл. 1.

После обработки ферроцианидом общее содер-
жание углерода возрастает на 5.3%, что соответ-
ствует комплексному соединению Cux[Fe(CN)6]y, 
где x = 1.5, y = 1.0, в количестве 0.19 ммоль/г. После 
обработки хитозаном содержание углерода возрас-
тает на 3.3%, что отвечает содержанию в продукте 
С6O4H7NH2 + Cu[Fe(CN)6] при количестве хитоза-
на, также равном 0.19 ммоль/г. Образование ком-
плекса подтверждается данными ИК спектроско-
пии и дифрактометрии (рис. 2).

На ИК спектрах всех образцов (рис. 2, 1–4) на-
блюдаются полосы, отвечающие валентным коле-
баниям связи Si–O–Si в области 1000–1100 см–1, 
деформационные колебания связи Si–O в области 

4 
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1

0             10               20               30               40

Рис. 2. ИК спектры образцов: 1 – № 1, 2 – № 2, 3 – № 3, 
4 – № 4.

Рис. 3. Дифрактограммы: 1 – природный вермикулит, 2 – 
сорбент № 2, 3 – сорбент № 3, 4 – сорбент № 4.

2θ, град

Таблица 1. Данные вещественного анализа исходных и модифицированных сорбентов

Номер образца Образец SiO2 Al2O3 Fe2O3 K2O MgO C CuO
1 Природный вермикулит 42.73 11.78 8.72 0.14 29.47 ‒ ‒
2 Сорбент № 1 + HCl + целлюлоза + NH3 56.9 5.18 8.34 0.36 26.0 1.8 ‒
3 Сорбент № 2 + Cux[Fe(CN)6]y 48.5 10.1 7.91 0.85 22.7 7.1 4.5
4 Сорбент № 3 + хитозан 45.3 9.2 5.8 0.64 22.3 10.4 4.0
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400–480 см–1, широкие полосы поглощения в обла-
сти 3387–3450 см–1 указывают на наличие валент-
ных колебаний связей H–O– в составе силанольных 
групп или ассоциированных молекул воды. Дефор-
мационные колебания связей H–O проявляются 
в области 1600–1650 см–1. На ИК спектрах образ-
цов 3 и 4 (рис. 2, 3, 4) наблюдаются полосы погло-
щения, отвечающие валентным колебаниям связи 
C≡N в области 2102–2014 см–1 и деформационным 
колебаниям связей Fe–C≡N в области 592–589 см–1.

На ИК спектре образца 4, модифицированного 
хитозаном (рис. 2, 4), появляются полосы поглоще-
ния, отвечающие валентным колебаниям связи N–H 
в области 3276 см–1, также наблюдаются полосы 
при 1405 (колебания связи C–N) и 1560 см–1 (дефор-
мационные колебания связи N–H в полисахариде). 

На дифрактограмме образца № 1 (рис. 3, 1) на-
блюдаются четкие отражения, отвечающие струк-
туре природного вермикулита. При обработке кис-
лотой с последующим осаждением (образец 2), на 
дифрактограмме (рис. 3, 3) наблюдаются два раз-

личных гало, которые отвечают межплоскостному 
расстоянию и внутрицепному фрагменту Si–O–Si 
соответственно.

Наличие размытых гало свидетельствует о зна-
чительном разрушении структуры природного вер-
микулита. При модификации ферроцианидом меди 
происходит разрушение первичной слоистой струк-
туры на поверхности вермикулита с образованием 
хлопьевидных наслоений (эксфолиация) и наблю-
дается отражение для ферроцианида (рис. 3, 3), при 
нанесении хитозана (рис. 3, 4) картина остается та-
кой же.

По формуле Шеррера были рассчитаны размеры 
(D) областей когерентного рассеивания (VОКР) для 
всех образцов (табл. 2)

                          (5)

где λ –длина волны излучения, нм; cos Q – угол рас-
сеяния, Å; FWHW – ширина на полувысоте, рад.

(a) (б) (в)

μm μm μm

Рис. 4. Растровая электронная микроскопия. Образец: (а) № 2, (б) № 3, (в) № 4.

Рис. 5. Изотерма сорбции: (а) образец № 3, (б) образец № 4.

1000

100

10

1

0.1
0               10×103              20×103              30×103

Сравн, мг/л

С
со

рб
, м

г/
г

1000

100

10

1

0.1
0                  104                 20×104               3×104

Сравн, мг/л

(а) (б)

С
со

рб
, м

г/
г



РАДИОХИМИЯ  том 63  № 3  2021

273МЕТОД МОДИФИЦИРОВАНИЯ ВЕРМИКУЛИТА

Также были рассчитаны площади поперечного 
сечения (S) по уравнению Миллера–Бойера [18] 
(табл. 2).

Из полученных данных рассчитывали объем об-
ласти когерентного рассеяния

ОКР = L(D)S.                             (6)

Согласно полученным данным, природный вер-
микулит представляет собой микрокристаллит, 
средний размер которого равен 0,18 мкм. Это пред-
положение подтверждается данными работы [19]. 
В то же время модифицированные образцы имеют 
средний размер ОКР (равный размеру кристаллита) 
от 3 до 8 мкм.

Таким образом, при воздействии кислоты резко 
уменьшается размер и объем области когерентного 
рассеивания, это объясняется эксфолиацией сло-
истого силиката (сорбент № 2). При этом наблюда-

ется закономерность, когда с увеличением объема 
и кристалличности модификатора увеличивается 
объем ОКР и площадь поперечного сечения ОКР с 
появлением новой фазы на поверхности сорбента 
(сорбент № 3). Для установления химической при-
роды поверхности сорбентов и их морфологии об-
разцы 2–4 исследовали с помощью растровой элек-
тронной микроскопии (рис. 4, а, б, в; табл. 3).

На поверхности образца № 2 наблюдаются ча-
стично обугленные волокна целлюлозы. Эти ча-
стицы равномерно покрыты ферроцианидом меди 
на поверхности образца № 3. На поверхности об-
разца № 4 наблюдается увеличенное содержание 
углерода, азота, что связано с появлением полимер-
ной пленки хитозана. Однако соотношение атомов 
углерода к атомам кремния изменяется: № 2 – 45.8, 
№ 3 – 13.6, № 4 – 72.6. Таким образом, на стадии 
обработки ферроцианидом меди, несмотря на уве-
личение числа атомов углерода в виде цианид-ио-
на, эти соотношения резко уменьшаются. Это сви-
детельствует о том, что ферроцианид меди равно-
мерно распределяется по всему объему зерна вер-
микулита, уменьшая внутренний удельный объем 
(табл. 4). В то же время при обработке хитозаном 
образуется пленка, преимущественно на поверхно-
сти, снижая тем самым содержание на поверхности 
других элементов и увеличивая внутренний удель-

Таблица 3. Результаты определенимя элементного состава сорбентов № 2–4 методом ЭДС при растровой электрон-
ной микроскопии

Номер сорбента
Содержание, %

Fe Al Mg Si Свнутр Спов-ти Fe/C Al/Fe Mg/Al

2 0.02 0.17 0.12 0.39 1.78 17.86 0.7 7.2 0.74
3 0.06 0.25 0.14 0.87 7.09 11.76 0.5 4.11 0.56
4 0.05 0.11 0.08 0.31 10.47 22.5 0.3 2.2 0.75

Таблица 4. Физико-химические характеристики сорбентов № 1–4, рассчитанные из данных ПАС, БЭТ, изотермы 
сорбции (Sуд – удельная площадь поверхности; dпор – диаметр пор; Vуд – удельный внутренний объем; Vps+ – удельный 
объем аннигиляции позитрона; Ve+ – удельный объем ловушки матрицы; GmaxCs – полная кинетическая сорбционная 
емкость).

Номер
 сорбента

Sуд, м2/г 
(БЭТ)

Vуд, см3/г 
(БЭТ)

dпор, нм 
(БЭТ)

Vps+, Å3 
(ПАС)

Ve+, Å3 
(ПАС)

Адсорбция, 
мг/г (БЭТ) GmaxCs, мг/г

1 8.6 0.013 8.0 292.5 265.6 3.6 0.1
2 225.0 0.225 4–4.8 314.0 243.0 120.1 12.0
3 161.5 0.148 3–4.0 459.3 468.6 105.0 247.0
4 76.9 0.330 5–11.0 1318.6 1230.0 115.0 669.0

Таблица 2. Физико-химические характеристики сорбен-
тов №№ 1–4, рассчитанные из данных ПАС. [L(D) (Å) – 
размер области когерентного рассеяния в композите]

Номер 
образца

L(D), 
Å

Площадь 
сечения ОКР S, Å2 Объем ОКР, Å3

1 1785.0 143.0 255055.0
2 55.8 24.9 1389.0
3 14.5 189.0 2741.0
4 29.7 293.0 8702.0
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ный объем (табл. 4). Первый образец исключается 
из этой зависимости, так как он является кристал-
лическим.

Определение адсорбционных характеристик 
при низкотемпературной адсорбции азота (табл. 4) 
показало, что происходит увеличение удельного 
внутреннего объема сорбентов в ряду № 2 < № 4 < 
№ 3. В то же время уменьшение удельной площади 
поверхности (Sуд, м2/г) согласуется с уменьшением 
числа аннигиляций (или активных адсорбционных 
центров) позитрона и позитрония (табл. 4).

Была изучена адсорбция 137Cs при различной 
концентрации иона натрия (табл. 5). Показано зна-
чительное отличие коэффициентов распределения 
для образцов 1 и 2 от таковых для образцов 3 и 4, 
что связано с наличием сорбционной фазы – ферро-
цианида меди. Осажденный на поверхности компо-
зитного материала хитозан (образец 4) препятству-
ет растворению ферроцианида меди и частичной 
десорбции 137Cs в раствор.

При исследовании сорбции цезия в статиче-
ских условиях были получены изотермы (рис. 5), 
на основе которых была вычислена максимальная 
величина адсорбции цезия, для образца № 4 равная 
669 мг/г, что в 2.3 раза выше, чем полученная для 
образца № 3.

В образце сорбента № 4 концентрации ионов це-
зия достигает 67% (табл. 5) по отношению к массе 
навески, при этом предельное значение сорбцион-
ной емкости сорбента № 4 равно 5.0 ммоль/г.

Таким образом, модифицирование слоистого си-
ликата вермикулита ферроцианидом меди позволя-

ет получить эффективный сорбент для извлечения 
137Cs из водных стоков, загрязненных радиоактив-
ным Cs. При этом распределение ферроцианид-
ной фазы происходит во всем объеме сорбента, 
это подтверждается прямой зависимостью объема 
ловушки матрицы (Ve+, Å3) от объема когерентного 
рассеяния (VОКР, Å3) для сорбентов, последователь-
но модифицированных кислотой, ферроцианидом 
меди и осаждением хитозана с помощью аммиач-
ного раствора.
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ВВЕДЕНИЕ

Углерод относят к важнейшим биогенным элемен-
там, поскольку он является основой органических 
соединений, входящих в состав живых организмов. 
Одним из изотопов углерода является 14С, основную 
опасность которого связывают с трансмутацион-
ным действием на генетическую структуру клеток 
[1]. Радиоуглерод обладает высокой подвижностью 
в окружающей среде за счет способности вступать 
в естественный круговорот [2]. По данным ООН, 
14C наряду с тритием, 137Cs, 32P, 226Ra, 239Pu и 241Am 
отнесен к числу наиболее опасных радионуклидов 
[3]. 

В естественных условиях 14C образуется путем 
взаимодействия вторичных нейтронов космического 
излучения с ядрами азота, содержащегося в атмос-
фере. Одним из источников поступления техноген-

ного 14C в окружающую среду являются действу-
ющие ядерные реакторы, в процессе эксплуатации 
которых возможно образование газов и растворов, 
содержащих 14C [4, 5]. При использовании в буду-
щем на атомных станциях нитридного топлива ко-
личество образующегося в процессе облучения 14С 
возрастет за счет протекания реакции 14N(n,p)14C. 
В расчетном исследовании [6] отмечается, что со-
держание 14С в смешанном нитридном уран-плуто-
ниевом (СНУП) топливе, облученном в реакторной 
установке типа БН-1200, будет в 350 раз больше, 
чем в МОКС-топливе, облученном в аналогичных 
условиях. По данным работ [7, 8], содержание 14С 
в облученном нитридном топливе реактора БРЕСТ 
составит 114 г/т.

Для верификации расчетных кодов накопления 
14С в ОЯТ, обоснования оптимальных условий про-
ведения волоксидации СНУП ОЯТ [9–12] необходи-
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ма методика количественного определения 14С в об-
лученном ядерном топливе. Целью данной работы 
является разработка и метрологическая аттестация 
методики определения удельной активности 14С в 
образцах смешанного нитридного уран-плутоние-
вого облученного ядерного топлива.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методика определения удельной активности 14С 
в облученном топливе включает в себя следующие 
стадии: растворение образца топлива, улавливание 
14С в виде 14СО2 двумя щелочными ловушками, от-
бор аликвот из ловушек и определение активности 
14С методом жидкостно-сцинтилляционного счета, 
расчет удельной активности 14С в образце ОЯТ.

Радиохимическому анализу подвергались фраг-
менты твэлов со смешанным нитридным уран-плу-
тониевым топливом, облученным в реакторе 
БН- 600 до выгорания 5.57 и 6.83% тяжелых атомов 
(т.а.).

Навеску топлива растворяли в 8 моль/л HNO3 
объемом 250 мл при нагревании до 100–105°С. 
Основной частью аппарата растворения является 
коническая колба Эрленмейера объемом 500 мл, 
имеющая входное отверстие для продувки объема 
аппарата воздухом или озоновоздушной смесью 
и снабженная дефлегматором, соединенным с по-
глотителями Петри для улавливания отходящих га-
зов. Подробное описание процедуры растворения 
СНУП ОЯТ представлено в работах [13, 14].

Для доказательства герметичности аппарата рас-
творения в коническую колбу вносили 1 мл образ-
цового раствора 14С, изготовленного в Радиевом ин-
ституте им. В.Г. Хлопина и представляющего собой 
раствор карбоната натрия с удельной активностью 
14С, равной 1×105 Бк/ мл, герметично соединяли все 
элементы аппарата растворения. Входное отверстие 
конической колбы соединяли силиконовым шлан-
гом с перистальтическим насосом, с помощью кото-
рого вносили в коническую колбу 249 мл 8 моль/л 
HNO3. После внесения азотной кислоты перисталь-
тический насос использовали для продувки объема 
аппарата растворения воздухом. По завершению 
процесса из каждого поглотителя Петри и исходно-
го азотнокислого раствора отбирали по три аликво-
ты для определения активности 14С методом ЖСС с 

использованием жидкосцинтилляционного β-счет-
чика Quantulus-1220.

Для установления полноты окисления в качестве 
образцов форм углерода использовали порошковый 
графит особой чистоты и кристаллический ацетат 
натрия марки х.ч. Графит имитирует одну из наи-
более вероятных химических форм углерода в ОЯТ 
[15–17]. Ацетат натрия содержит два атома углерода 
в различных степенях окисления С3– и С3+. Полнота 
окисления ацетата натрия будет свидетельствовать 
о том, что в наших экспериментальных условиях 
возможно количественное окисление углерода в 
различных степенях окисления до углекислого газа.

Эксперименты проводили в соответствии со сле-
дующим алгоритмом. В коническую колбу вноси-
ли навеску графита или ацетата натрия, заливали 
250 мл 8 моль/л HNO3, собирали аппарат растворе-
ния, нагревали раствор до 100–105°С. Объем аппа-
рата растворения продували воздухом с использова-
нием перистальтического насоса или озоновоздуш-
ной смесью с помощью лабораторного озонатора. 
Указанные режимы выдерживали в течение 7 ч. По 
окончании процесса щелочные растворы из погло-
тителей Петри анализировали на содержание кар-
бонат-ионов титрованием соляной кислотой с ис-
пользованием двух индикаторов – фенолфталеина 
и метилового оранжевого. При проведении расче-
тов учитывали наличие карбонат-ионов в исходном 
растворе щелочи и количество карбонат-ионов, об-
разующихся в поглотителях Петри из углекислого 
газа, содержащегося в продуваемом воздухе или 
озоновоздушной смеси. По количеству углерода, 
внесенного в коническую колбу в виде графита или 
ацетата натрия и найденного в растворах поглоти-
телей Петри в виде карбонат-ионов, оценивали пол-
ноту окисления веществ. 

В экспериментах с использованием ацетата на-
трия, содержащего в своем составе 14С, полноту 
окисления оценивали по удельной активности 14С 
в исходном азотнокислом растворе и в щелочных 
растворах поглотителей Петри. 

Активность 14С в источнике определяли с уче-
том эффективности регистрации β-излучения, рав-
ной для Quantulus-1220 0.967. Эффективность ре-
гистрации β-излучения 14C определяли при метро-
логической калибровке измерительной установки 
с использованием специализированных эталонных 
источников. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты модельных экспериментов по дока-
зательству герметичности аппарата растворения и 
полноте улавливания выделяющегося углекислого 
газа представлены в табл. 1.

При продувке объема аппарата воздухом проис-
ходит количественное улавливание углерода двумя 
щелочными ловушками. При увеличении скорости 
воздушного потока в объеме аппарата растворения 
доля углерода, прошедшая во второй поглотитель 
Петри, увеличивается с 6 до 15%, при этом наличие 
активности 14С в третьей щелочной ловушке не за-
фиксировано. 

Без продувки объема аппарата воздухом (экс-
перимент № 1, 2) весь выделяющийся углекислый 
газ улавливается первым поглотителем Петри, при 
этом доля поглощенного 14СО2 не превышает 80%. 
По результатам анализа исходного азотнокислого 
раствора установлено, что содержание 14С в нем во 
всех экспериментах ниже предела обнаружения – 
0.1 Бк/мл, или 0.025% от внесенного. Получен-
ный экспериментальный факт связан с тем, что 
часть выделяющегося 14СO2 остается в объеме ап-
парата растворения и не доходит до щелочных рас-
творов поглотителей Петри. 

На основе полученных первичных результатов 
по полноте улавливания СO2 показано, что про-
цедура продувки объема аппарата на стадии рас-
творения ОЯТ является обязательной. Скорость 
продувки во всех следующих экспериментах вы-
брана равной 1.2 л/ч. Для озоновоздушной смеси, 

Таблица 1. Степень улавливания углекислого газа поглотителями Петри при различных экспериментальных условиях 

Номер 
эксперимента Внесено 14C, Бк Скорость подачи 

воздуха, л/ч
Время 

эксперимента, ч
Найдено 14C, % от внесенного

ловушка №1 ловушка №2
1 1 × 105 – 1 73 0
2 – 7 80 0
3 0.7 1 94 6
4 0.7 7 92 8
5 1.2 1 93 7
6 1.2 7 88 12
7 2.8 1 90 10
8 2.8 7 85 15

согласно паспортным данным применяемого нами 
озонатора, это соответствует скорости подачи озона 
2.5 × 10–2  г/ч.

Результаты серии экспериментов по установле-
нию полноты окисления углерода с использованием 
продувки объема аппарата озоновоздушной смесью 
представлены в табл. 2.

При массе навесок графита и ацетата натрия, не 
превышающей 0.0111 и 0.0189 г соответственно, 
количество углерода, найденное в поглотителях Пе-
три, в пределах погрешности методики определе-
ния соответствует количеству углерода, внесенного 
в аппарат растворения. Следовательно, при массах 
графита и ацетата натрия, не превышающих указан-
ных величин, происходит их количественное окис-
ление до углекислого газа.

Начальное содержание углерода, находящегося 
в топливной таблетке в виде примеси, составляет 
около 0.15% [18]. При массе анализируемого образ-
ца ОЯТ, равной 2 г, исходное содержание углерода в 
нем составит 0.003 г. В работе [7] авторы оценили 
содержание 14С в СНУП ОЯТ реактора БРЕСТ на 
уровне 1.14 × 10–4 г/г исходного урана и плутония, 
что соответствует удельной активности, равной 
1.85 × 107 Бк/г.

Таким образом, расчетное содержание 14С в 
СНУП ОЯТ и исходное содержание примеси угле-
рода в необлученном образце топлива меньше, чем 
количество углерода, окисленного нами в результа-
те проведения экспериментов с модельными рас-
творами. Следовательно, весь 14С, находящийся в 
анализируемом образце, будет окислен до углекис-
лого газа.
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Таблица 2. Степень окисления углерода до углекислого газа

Форма 
углерода

Внесено 
вещества, г

Найдено С, % от внесенного Доля 14С, оставшегося 
в исходном растворе 

по завершению 
растворения, % от 

исходного содержания

поглотитель 
Петри №1

поглотитель 
Петри №2 итого

Графит 0.1009 22.7 2.4 25.1 –
0.051 40.4 4.8 45.2 –
0.0302 55.2 8.1 63.3 –
0.0217 72.1 8.3 80.4 –
0.0111 87.4 15.9 103.3 –
0.0053 83.3 15.1 98.4 –
0.0051 87.1 15.8 102.9 –

Ацетат 
натрия

2.0623a 18.6 1.0 19.6 81.3
1.5943a 20.5 1.5 22.0 80.3
1.4583a 21.6 1.8 23.4 76.1

1.0172 22.3 2.2 24.5 –
0.5212a 23.4 3.1 26.5 75.2
0.1706 35.8 3.5 39.3 –
0.1072 37.9 3.8 41.7 –
0.0502 47.5 5.2 52.7 –
0.0331 56.3 10.8 67.1 –
0.0189 85.3 16.8 102.1 –
0.0173a 86.1 15.8 101.9 0.8
0.0154 84.3 13.4 97.7 –

0.0150a 85.7 15.1 100.8 0.8
0.0129 88.1 14.6 102.7 –

a Эксперименты по окислению ацетата натрия, меченного 14С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Основываясь на результатах модельных экспери-
ментов с использованием схемы, описанной выше, 
мы определили удельную активность 14С в образ-
цах СНУП ОЯТ. Она составляет (1.2 0.2) 107 и 
(1.5 ± 0.3) 107 Бк/г для образцов с выгоранием 5.57 
и 6.83% т.а. соответственно. 

Полученные результаты принципиально согла-
суются с оценкой по содержанию 14С, сделанной 
авторами работы [7]. Из представленных выше дан-
ных видно, что, величины выгорания и удельной 
активности 14С образцов СНУП ОЯТ изменяются 

симбатно. С ростом величины выгорания анализи-
руемого образца ОЯТ на 23% удельная активность 
14С возросла на 25%. 

На основании проведенных исследований под-
готовлена и метрологически аттестована методика 
определения удельной активности 14С в облучен-
ном уран-плутониевом нитридном топливе с по-
грешностью, не превышающей ±22%.
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Цирконий-89 является перспективным радионуклидом для применения в ядерной медицине и имеет 
оптимальные ядерно-физические характеристики для исследования процессов, характеризующихся 
медленной кинетикой. Возрастающая популярность таргетной визуализации привела к сопутствующему 
развитию радиофармацевтической химии 89Zr. В настоящее время проведен огромный объем научных 
работ по всем направлениям: начиная от получения 89Zr на ускорителях до клинических исследований 
целого ряда радиофармпрепаратов. В обзоре содержится описание и сравнение различных методов 
получения, выделения и очистки 89Zr, обсуждаются наиболее распространенные химические формы, 
используемые при синтезе комплексов. 

Ключевые слова: цирконий-89, получение, выделение, очистка, хлорид, оксалат, цитрат, радиофарма-
цевтические препараты, позитронно-эмиссионная томография.
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка новых радиофармацевтических ле-
карственных препаратов (РФЛП или упрощенно 
РФП) для позитронно-эмиссионной томографии 
(ПЭТ) в аспекте персонализированной медицины 
характеризуется невероятным прогрессом в течение 
последних двух десятилетий [1–3]. Большое внима-
ние сосредоточенно на разработке и внедрении в 
клиническую практику визуализирующих агентов 
на основе моноклональных антител (mAb), глав-
ным образом для диагностики и мониторинга те-
рапии онкологических заболеваний. Моноклональ-
ные антитела имеют относительно медленную фар-
макокинетику, в результате чего оптимальное био-
распределение соответствующих РФП достигается 
в течение нескольких часов или суток. Поскольку 
одним из фундаментальных принципов разработки 
РФП является соответствие периода полураспада 
радионуклида эффективному периоду полувыведе-

ния биомолекулы, наиболее подходящими радиону-
клидами для исследования биологических процес-
сов с медленной кинетикой методом ПЭТ являются 
124I (Т1/2 = 4.17 сут), 64Cu(Т1/2 = 12.7 ч), 86Y(Т1/2 = 14.7 ч), 
89Zr (Т1/2 = 78.42 ч) [1, 2]. 

В последнее время особый интерес представля-
ет радионуклид 89Zr, поскольку он обладает рядом 
преимуществ по сравнению с другими радионукли-
дами для ПЭТ с близкими периодами полураспада. 
89Zr может быть легко получен на низкоэнергетиче-
ских циклотронах, при этом не требуется изотопное 
обогащение мишени, поскольку исходным матери-
алом является моноизотопный природный иттрий. 
89Zr имеет более подходящий период полураспада, 
чем 64Cu и 86Y; он также более безопасен в обра-
щении и более стабилен in vivo, чем 124I, который, 
помимо высокой энергии испускаемых позитро-
нов (табл. 1), имеет γ-линию с энергией, близкой 
к 511 кэВ (602.7 кэВ, Gγ = 62.9%), что ухудшает 
качество получаемых изображений [2, 3]. Еще од-
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ним преимуществом 89Zr является тот факт, что 89Zr 
имеет одну из самых низких максимальных энергий 
испускаемых позитронов (после 18F, 64Cu и 11С), что 
позволяет получать ПЭТ-изображения с высоким 
разрешением (табл. 1) [3–5].

В настоящее время ряд РФП на основе 89Zr уже 
применяется в клинических исследованиях имму-
ноПЭТ: для визуализации применяют монокло-
нальные антитела, меченные 89Zr, после чего про-
водят «холодную» терапию. Первое клиническое 
исследование с препаратом 89Zr было посвящено 
визуализации CD44v6-позитивных опухолей го-
ловы и шеи химерным антителом 89Zr-cmAb U36 
[12, 13]. Позже был проведен ряд исследований с 
использованием различных 89Zr-mAb для диагно-
стики колоректального рака [14], рака предста-
тельной железы [15, 16], глиомы [17], карцином 
поджелудочной железы и яичников [18]. Была по-
казана возможность визуализации HER2-положи-
тельного метастатического рака молочной желе-
зы 89Zr-трастузумабом [19–21], CD20-позитивной 
В-клеточной лимфомы 89Zr-ритуксимабом [22] и 
89Zr-ибритумомабом [23], рака молочной желе-
зы [24], рака легких [25], карциномы почек [26] и 
нейроэндокринных опухолей [27] 89Zr-бевацизу-
мабом. Кроме того, опубликованы результаты не-
скольких перспективных доклинических исследо-
ваний, связанных с применением фрагментов анти-
тел [28–31], пептидов [32], меченых клеток [33–35] 
и наночастиц [36–39].

Несмотря на значительный прогресс в синтезе 
89Zr-РФП, что отражено в нескольких подробных 

обзорах, посвященных радиофармацевтической 
химии 89Zr [40–45], в них практически не затра-
гивается вопрос получения исходных растворов 
циркония-89. Настоящий обзор посвящен методам 
получения, выделения и очистки циркония-89, ко-
торый должен быть получен в фармацевтически 
приемлемой для изготовления РФП форме раствора 
с высокой химической, радионуклидной и радиохи-
мической чистотой. 

Ядерно-физические характеристики изото-
пов циркония. На сегодняшний день известно 39 
изотопов Zr, пять из которых содержатся в природ-
ной смеси (90Zr, 91Zr, 92Zr, 94Zr и 96Zr), 96Zr слабо 
радиоактивен (Т1/2 = 2.35×1019 лет) [46]. Наиболее 
изученные радиоактивные изотопы циркония – 
93Zr (Т1/2 = 1.53×106 лет), 95Zr (Т1/2  = 64 сут) и 
97Zr (Т1/2 = 16.7 ч) – являются продуктами деле-
ния 235U. Радиоактивные изотопы 86Zr (Т1/2 = 
17 ч, Gγ = 100%, Eγ = 241 кэВ), 88Zr (Т1/2 = 85 сут, 
Gγ = 100%, Eγ = 390 кэВ) и 89Zr могут быть по-
лучены на циклотроне с использованием различ-
ных ядерных реакций [47, 48]. 89Zr (Т1/2 = 78.42 ч) 
распадается путем электронного захвата (77.2%) 
и испускания позитронов (22.8%, Еβ+ = 902 кэВ) 
в метастабильный 89mY (T1/2 = 15.84 c), который 
распадается в стабильный 89Y (ИП, Еγ = 909 кэВ, 
Gγ = 99.0%) (рис. 1) [7]. Дополнительно для 89Zr 
необходимо отметить наличие γ-линии высокой 
энергии (909 кэВ, Gγ = 99%), которая, согласно 
проведенным исследованиям, вносит значитель-
ный вклад в поглощенную дозу при введении РФП 
89Zr-mAb (0.4–0.7 мЗв/МБк [13, 23, 49], для иссле-

Таблица 1. Некоторые радионуклиды, применяемые в клинической практике ПЭТ

Радионуклид Т1/2
Eβ+, МэВ 
(макс.)

Выход позитронов, 
%

Потери пространственного 
разрешения, мм Ссылка

11С 20.36 мин 0.960 99.7 0.92 [6, 7]
13N 9.96 мин 1.198 99.8 1.49 [6, 7]
15O 2.04 мин 1.735 99.8 2.48 [6, 7]
18F 110 мин 0.633 96.8 0.54 [6, 7]
44Sc 3.97 ч 1.474 94.3 2.3 [8, 7]
64Cu 12.7 ч 0.653 17.5 0.7 [4, 7]
68Ga 67.8 мин 1.899 87.7 2.83 [6, 7]
82Rb 1.26 мин 3.381 81.8 6.14 [6, 7]
86Y 14.7 ч 3.14 31.9 1.8 [9, 10]
89Zr 78.4 ч 0.902 22.8 1.3 [4, 7]
124I 4.176 сут 2.14 22.7 2.3 [9, 11]
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89Zr (T1/2 =  78.42 ч)

ЕЭ 77.2%
β+ 22.8%

89Y (T1/2 = 15.84 c)

89Y (стаб.)

ИП–100%
908.97 кэВ

Рис. 1. Схема распада 89Zr.

Рис. 2. (а) Kонструкция мишени; (б) схема размещения мишени. 1 – ионный пучок, 2 – алюминиевый деградер, 3 – иттри-
евая фольга или 4 – монета с иттриевым напылением, 5 – медная подложка, 6 – мишень, 7 – корпус мишенного устройства.

1

2

5
4

1 24° 12°

6
7

(а) (б)

дования вводится примерно 37 МБк РФП [17, 20, 
21, 24–26]).

Методы получения 89Zr. На данный момент 
существует несколько способов получения 89Zr: об-
лучение 89Y протонами 89Y(p,n)89Zr или дейтрона-
ми 89Y(d,2n)89Zr; облучение природного стронция 
(смесь изотопов 84Sr, 86Sr, 87Sr, 88Sr) альфа-частица-
ми natSr(α,xn)89Zr [48]; облучение изотопно-обога-
щенных мишеней 91Zr(p,pxn)89Zr [30], 90Zr(n,2n)89Zr 
[50, 51]. Несмотря на многообразие представленных 
методов, наиболее практичной ядерной реакцией 
для получения 89Zr является реакция 89Y(p,n)89Zr 
[52–61], реализовать которую можно в том числе 
и на низкоэнергетических медицинских циклотро-
нах. Для получения 89Zr разработаны различные ва-
рианты мишеней, наиболее распространенными из 
которых являются иттриевая фольга, прессованные 
гранулы и напылённый иттрий.

Иттриевая фольга (рис. 2, а). Данный метод явля-
ется наиболее популярным и простым с точки зре-
ния подготовки мишени к облучению. Иттриевую 
фольгу закрепляют на медной или алюминиевой 
подложке [54, 56, 58, 60, 62–67]. Полученную ми-
шень облучают протонами с энергией 12–14 МэВ в 
течение 1–2 ч. Интенсивность пучка, как правило, 
не превышает 20 мкА, поскольку использование бо-
лее высоких токов может привести к деформации 
и разрушению мишени. Для повышения устойчи-
вости мишени к протонному облучению Эллисон 
и соавт. [68] предложили использовать точечную 
сварку иттриевой фольги с танталовой подлож-
кой. Данное решение позволило увеличить ток до 

50 мкА, в результате чего выход 89Zr увеличился бо-
лее чем в три раза и составил 48 ± 4 МБк/(мкA·ч). 
Линк и соавт. [62] проводили облучение иттриевой 
фольги протонами (11 МэВ, 25–41 мкA) под разны-
ми углами (12°, 24°, 90°) на низкоэнергетическом 
циклотроне (Siemens Eclipse Cyclotron) (рис 2, б). 
Расположение мишени под углом 12° приводит к 
увеличению площади облучения и эффективно-
го теплообмена, что позволяет увеличить выход 
89Zr до 23 ± 10 МБк/(мкA·ч) по сравнению с 20.5 ± 
1.1 МБк/(мкA·ч) при 90°.

Гранулы иттрия. В ряде публикаций авто-
ры изготавливали прессованные иттриевые гра-
нулы диаметром ~10 мм из порошкообразного Y 
и Y2O3. Звейт и соавт. [69], Кандил и соавт. [70] 
покрывали полученные прессованные гранулы 
алюминиевой фольгой, после чего полученные 



РАДИОХИМИЯ  том  63  №  3  2021

284 БУБЕНЩИКОВ и др.

Таблица 2. Ядерные реакции, которые могут происходить при наработке циркония-89

Радионуклид Реакция получения Т1/2 Eγ (Gγ)а [7] 

89Zr 89Y(p,n)89Zr 78.4 ч 511 (45.6%)
909 (99.0%)

88Zr 89Y(p,2n)88Zr 83.4 сут 392.9 (97.3%)
88Y 89Y(p,pn)88Y

89Y(p,d)88Y
88Zr → 88Y

106 сут 898 (93.7%)
1836 (99.3%)

65Zn 65Cu(p,n)65Zn 244 сут 511 (2.8%)
1115.5 (50.2%)

63Zn 63Cu(p,n)63Zn 38.3 мин 511 (185.6%)
669.9 (8.19%)
962.0 (6.5%)

56Coб 56Fe(p,n)56Co 77.3 сут 511 (39.2%)
771.3 (15.4%)
846.7 (99.9%)
1037.8 (14.0%)
1238.3 (66.4%)
2598.4 (16.9%)

48V 48Ti(p,n)48V 16 сут 511 (100.6%)
944.1 (7.7%)
983.5 (99.8%)
1312.1 (97.5%)
2240.4 (2.4%)

a Указаны γ-линии с Gγ > 1%; б Gγ > 10%.

мишени облучали дейтронами [16 МэВ, 3–5 мкА, 
τ = 12–20 мин, выход 67 МБк/(мкA·ч)] и протонами 
[12 МэВ, 2 мкА, τ = 3–5 ч, выход 28 МБк/(мкA·ч)]
соответственно. Необходимо отметить, что изго-
товленная таким образом мишень из Y2O3 обладает 
низкой теплоотдачей, вследствие чег о облучение 
проводится с низкой интенсивностью [70]. Ал-
нахви и соавт. [71]  проводили протонное облуче-
ние иттриевых фольг (11.3–13.3 МэВ, 10–40 мкА, 
τ = 3–5 ч, выход 24–54 МБк/(мкA·ч)) и прессован-
ных иттриевых гранул [11–15 МэВ, 10–42 мкА, 
τ = 1.5–5 ч, выход 20–50 МБк/(мкA·ч)]. Авторы 
отмечают, что прессованные иттриевые гранулы, 
как и иттриевая фольга, позволяют получать 89Zr 
с высокой эффективной молярной активностью 
(162 ± 30 и 379 ± 23 ГБк/мкмоль для иттриевых 
гранул и иттриевой фольги соответственно). Кро-
ме того, изготовление гранул является коммерчески 
более выгодным, однако требует наличия специаль-
ного пресс-устройства.

Напыленный иттрий. Для изготовления мише-
ни на медную или ниобиевую подложку напыляют 

слой иттрия толщиной ~25 мкм [55, 57, 59, 72]. По-
лученная мишень обеспечивает более эффективное 
теплорассеяние, что позволяет повысить ток до 
40 мкА [57]. Данный способ является самым эко-
номичным, поскольку для изготовления мишени 
требуется меньше иттрия, что также уменьшает 
количество потенциальных примесей в конечном 
растворе. Кроме того, использование иттриевого 
напыления позволяет ускорить процедуру выделе-
ния 89Zr, а также получать продукт с более высокой 
объемной активностью [57]. Необходимо отметить, 
что в результате облучения помимо 89Zr могут обра-
зоваться радионуклидные примеси (табл. 2).

Незначительные количества 65Zn и 63Zn могут 
образоваться в результате реакций 65Cu(p,n)65Zn и 
63Cu(p,n)63Zn при использовании медной подложки 
во время облучения. В энергетическом диапазоне 
10–15 МэВ реакция 65Cu(p,n)65Zn имеет высокое 
сечение захвата, близкое к 1 барн [73]. Образо-
вание изотопов 56Co и 48V возможно по реакциям 
56Fe(p,n)56Co и 48Ti(p,n)48V из металлических при-
месей, находящихся в составе иттриевой мишени 
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Рис. 3. Зависимость сечения захвата от энергии протонов 
(построено авторами по данным работы [74]).

Рис. 4. Зависимость сечения захвата от энергии дейтро-
нов (построено авторами по данным работы [82]).

[72]. При облучении также образуется 89mZr (Т1/2 = 
4.2 мин), который не является радионуклидной 
примесью, поскольку в течение часа полностью 
распадается в 89Zr. Основными радионуклидными 
примесями являются 88Zr и 88Y, образование кото-
рых происходит в результате побочных ядерных ре-
акций 89Y(p,2n)88Zr, 89Y(p,pn)88Y и 89Y(p,d)88Y. Од-
нако данные реакции имеют относительно высокий 
энергетический порог – 13.07, 11.60 и 9.35 МэВ для 
89Y(p,2n)88Zr, 89Y(p,pn)88Zr и 89Y(p,d)88Y соответ-
ственно [74] (рис. 3). 

В настоящее время реакция 89Y(p,n)89Zr доско-
нально изучена различными группами исследовате-
лей  [52, 64, 70, 75–79]. Энергетический диапазон 
9–14 МэВ является оптимальным для получения 
89Zr. Облучение проводится в течение 2–3 ч, при 
этом образуется менее 0.2% примесного 88Zr [10]. 
Для уменьшения количества радионуклидых при-
месей при энергии пучка более 14 МэВ целесоо-
бразно применение алюминиевых или ниобиевых 
деградеров [58, 66, 71, 80]. Выход 89Zr в данной 
реакции варьируется, по разным данным, от 8 до 
50 МБк/(мкA·ч) в зависимости от метода подготов-
ки мишени. 

Альтернативным методом получения 89Zr из 89Y 
является реакция 89Y(d,2n)89Zr [59, 69, 81–83]. Ис-
пользование данного метода позволяет исключить 
образование радионуклидных примесей 88Zr, 88Y. 
Данная особенность связанна с различием энер-
гетических порогов для реакций 89Y(d,2n)89Zr и 
89Y(d,3n)88Zr (рис. 4), которые составляют 5.97 и 
15.5 МэВ соответственно [82]. Образование незна-
чительных количеств 88Y возможно по реакциям 
(d,t), (d,dn) и (d,p2n). Оптимальная энергия для ре-

акции 89Y(d,2n)89Zr составляет 7–16 МэВ, при этом 
выход 89Zr достигает 67 МБк/(мкA·ч) [59, 69].

Состояние циркония в водных растворах. 
Цирконий имеет сложную химию в водных рас-
творах, связанную с многообразием образующихся 
форм и их составом. Цирконий может существовать 
в нескольких степенях окисления: Zr(II), Zr(III), 
однако наиболее устойчивой является Zr(IV). Эф-
фективный ионный радиус катиона Zr4+ составляет 
0.84 Å, и в отличие от Ga(III), Y(III) и Cu(II) Zr(IV) 
предпочтительно образует комплексы с координа-
ционным числом 8 [84].

В водных растворах Zr(IV) имеет высокую 
склонность к гидролизу и существует в виде мно-
жественных моно- и полиядерных соединений с 
окси- и гидрокси-мостиками в растворах с низ-
ким значением pH. В области микроконцентраций 
(10–9–10–11 M 95Zr) при концентрации [H+] < 2 М 
наблюдается значительный гидролиз, который про-
текает поэтапно с образованием гидроксокатионов 
[Zr(OH)x]4–x (x < 3), мономолекулярного гидроксида 
Zr(OH)4, а также смешанных комплексных катио-
нов и нейтральных молекул [85]. В растворах, со-
держащих макроколичества Zr(IV), химическое по-
ведение осложняется протеканием реакций оляции 
и оксоляции: при определенных условиях аква- и 
гидроксокомплексы полимеризуются с образова-
нием соединений следующего состава Zr3(OH)4

8+, 
Zr3(OH)5

7+, Zr4(OH)8
8+ [86]. Гидролиз циркония пода-

вляется только в сильнокислых средах (CHCl, HNO3 > 
1.5 M) или в присутствии сильных комплексообра-
зователей [87, 88]. Неорганические лиганды по спо-
собности комплексообразования с Zr можно распо-
ложить в следующем порядке: OH– > F– > PO4

3– > 
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Таблица 3. Методы ионообменной хроматографии для выделения 89Zr

Исходный 
раствор

Ионообменная 
смола, размер 

колонки
Промывка после сорбции Раствор десорбции Выход Ссылка

12 M HCl 
+H2O2

Dowex 1×8 (Cl–)
11 × 1 см

150 мл 12 M HCl, 1.5 мл/мин 15 мл 2 М HCl, 
12 мл /мин

63% [69]

Dowex 2×8 (Cl–)
11 × 1 см 

80%

3 М HCl Dowex 1×8 (Cl–)
11 × 1 см

40 мл 12 М HCl 40 мл 2 M HCl 80% [55]

1 М HCl Dowex 50W×8 
(H+)
22 × 1.5 см

1 M HCl 2 мл/мин, 200 мл 
0.5 мл/мин 1 М СH3COOH, 200 мл 
0.1 М H3Citr, 2.2 мл/мин

200 мл смеси 0.5% 
(COOH)2 и 
0.1 М H3Citr (1 : 1), 
1 мл/мин

75% [70]

12 М HCl Dowex 21K (Сl–) 
22 × 1.5 см

200 мл 12 М HCl 0.5 мл/мин, 
200 мл 1 М СH3COOH 0.5 мл/мин, 
200 мл 0.1 М H3Citr 2.2 мл/мин

21.7%

1 М HCl Dowex 1×8 (Cl–)
22 × 1 см

180 мл
12 M HCl 

120 мл 2 М HCl 85% [59]

HClконц
+ H2O2

Dowex 1×8 (Cl–) 
15 × 1 см

20 мл HClконц 40 мл 2 М HCl 98% [98]

1 М HCl Dowex 50×8 (H+)
15 × 1 см

10 мл 1 М HCl, 10 мл 2 М HCl 30 мл 1% (COOH)2 + 
0.1 М Na3Citr (1 : 1)

70%

12 M HCl Dowex 1×8 (Cl–) 25 мл 12 М HCl 30 мл 1 М HCl + 
0.01 M (COOH)2

>80% [61]

4 М HF Dowex 1×8 (Cl–) 50 мл 4 М HF 8 мл 0.2 М HCl 100% [64]

HClконц 1 стадия:
Dowex-1×8 (Cl–)
16.5 × 1 см

50 мл 12 M HCl 20 мл 6 M HCl; сушка 
и растворение в 5 мл 
3 М HF

90% [99]

3 М HF 2-я стадия:
Dowex-1×8 (F–) 
10 × 0.4 см

2 мл 3 М HF 1 M HNO3 90% 
(общий 
80%)

C2O4
2– > SO4

2– > CO3
2– > NO3

– > Cl– > СlО4
– [89, 90]. 

Томасом и Оуэне [91] был представлен следующий 
ряд: цитрат > оксалат > малеат > тартрат > глико-
лят > сукцинат = малонат = малеинат = пропионат = 
ацетат = фумарат > формиат > сульфат > хлорид = 
нитрат. Однако данный ряд не в полной мере согла-
суется с данными, представленными Рябчиковым 
и соавт. [90]. Согласно опубликованным данным, 
наиболее стабильные комплексы с Zr(IV) образу-
ет щаве левая кислота (оксалат > триоксиглутарат 
> цитрат > тартрат = лактат > сукцинат), что хоро-
шо согласуется  с экспериментальными данными 
[92]. По сравнению с комплексами уксусной, ма-
лоновой, малеиновой, янтарной и глутаровой кис-
лотой образование оксалатов циркония Zr(C2O4)3

2–, 

Zr(C2O4)4
4– возможно даже в сильнокислых средах 

(CHCl > 2 М). В нейтральных средах (pH 6.8–7.2) 
при избытке оксалат-иона Zr(IV) образует ком-
плекс Zr(C2O4)5

6–. Авторы отмечают, что уменьше-
ние числа метиленовых фрагментов в гомологи-
ческом ряду, как и введение группы –OH в состав 
молекулы карбоновой кислоты, способствует обра-
зованию более прочных комплексов. Данная тен-
денция хорошо согласуется с результатами опреде-
ления констант устойчивости для комплексов Zr с 
щавелевой и малоновой кислотой. Так, Кобаяси и 
соавт. [93] сообщают о более высоких константах 
устойчивости оксалатных комплексов (11.5, 20.8, 
27.2 и 29.7 для [Zr(C2O4)]2+, [Zr(C2O4)2(H2O)]0, 
[Zr(C2O4)3]2–, [Zr(C2O4)4]4– соответственно), чем 
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Рис. 5. Схема получения [89Zr]ZrCl4 на анионообменной 
смоле.

для малонатных (10.4, 17.9, 22.0 для [Zr(C3Н2O4)]2+, 
[Zr(C3Н2O4)2(Н2О)]0, [Zr(C3Н2O4)3]2– соответствен-
но).

Очистка 89Zr. Важной задачей на этапе произ-
водства 89Zr является выбор оптимальной техноло-
гии его выделения из облученной мишени, посколь-
ку Y, Fe и другие металлы могут конкурировать с 
89Zr при формировании комплексов [55].

Первоначально для выделения 89Zr использова-
лиь различные ионообменные смолы (например, 
Dowex 50WX8, Dowex 1×8), а в качестве растворо в 
для сорбции и десорбции – минеральные кислоты. 
Наиболее популярными стали методы, основанные 
на использовании анионообменных смол (главным 
образом Dowex 1×8). Оптимальными растворами 
для сорбции в данном случае являются разбавлен-
ные H2SO4, HF и смесь HCl–HF, а также концен-
трированные растворы HCl (CHCl > 8  M) [94–96]. 
Отмечено слабое сродство Zr(IV) к катионобмен-
ным смолам, при этом наиболее высокие коэффи-
циенты распределения достигаются в концентриро-
ванных растворах HClO4 (>6 M) [97]. 

Типичную схему переработки мишени с ис-
пользованием анионообменных смол можно пред-
ставить следующим образом (рис. 5): облученную 
мишень растворяют в концентрированной соля-
ной кислоте, далее полученный раствор пропу-
скают через колонку с ионообменной смолой. Для 
эффективного удаления Y и других примесных 
металлов через колонку пропускают несколько 
колоночных объемов HClконц. Десорбцию 89Zr осу-
ществляют 2 М HCl или комбинированными рас-
творами, содержащими, как правило, щавелевую 
кислоту. Выход 89Zr при использовании данного 
метода очистки колеблется от 70 до 98% в зависи-
мости от объема и состава элюента (табл. 3). При 
этом полученные растворы могут значительно раз-
личаться по составу химических и радионуклид-
ных примесей. Например, Мейсом и соавт. [55] 
было показанно, что [59Fe]Fe ведет себя аналогич-
но 89Zr и ~65% [59Fe]Fe элюируется совместно с 
[89Zr]Zr-хлоридом. 

Главным недостатком данного метода являет-
ся большой объем используемых растворов. При 
низкой скорости потока это приводило к тому, что 
разделение занимало более 10 ч, а конечный про-
дукт требовал концентрирования для дальнейшего 
синтеза РФП.

Помимо методов хроматографии для выделения 
89Zr были разработаны различные экстракционные 
схемы, как в комбинации с хроматографией, так 
и отдельно (табл. 4). Однако экстракционные ме-
тоды не получили широкого распространения по 
сравнению с хроматографией несмотря на высо-
кую эффективность выделения 89Zr, как правило, 
при меньших затратах времени и в меньшем объ-
еме конечного раствора. Неселективная очистка 
от примесных металлов и содержание органиче-
ских растворителей приводят к непригодности ко-
нечного продукта для применения в синтезе РФП 
[70, 100, 101].

Большим прорывом в очистке 89Zr стали резуль-
таты, полученные Барончелли и Гросси. В 1965 г. 
они обнаружили, что гидроксаматные группы об-
ладают высокой аффинностью к цирконию и обра-
зуют с ним стабильные комплексы [104]. Согласно 
данным рентгеноструктурного анализа, образуемые 
комплексы имеют стехиометрическое соотношение 
1 : 4 (рис. 6) [105].

Первое выделение 89Zr из облученной мише-
ни с использованием гидроксаматных смол было 
описано Мейсом и соавт. в 1994 г. [55]. В качестве 
элюента авторы использовали растворы щавелевой, 
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Таблица 4. Экстракционные методы выделения 89Zr

 Исходный
раствор Экстрагент

Процесс разделения, 
объемное отношение 

фаз

Конечный 
раствор Выход Примечание

С
сы

лк
а

4 М HCl 0.5 М 4,4,4-трифтор-1–
(2-тиенил)–1,3-
бутандион в ксилоле

Экстракция: 2 × 10 мл; 
реэкстракция 1 : 1 
0.5 М HNO3 + 0.5 М 
HF

0.5 М HNO3 + 
0.5 М HF, сушка 
и растворение в 
12 М HCl

100% Общий 25% [61]

12 M HCl Хроматография: смола 
Dowex 1 × 8 (Cl–), про-
мывка 25 мл 12 М HCl

30 мл 1 М HCl + 
0.01 M (COOH)2

>80%

1 М HCl 
или 
H2SO4

0.03 M дибутилфосфат 
в дибутиловом эфире

Экстракция 1 : 1, 4 
промывки 1 М H2SO4 
1 : 1; реэкстракция 
4 М HF

4 М HF 94% Общий 
84.4%

[64]

4 М HF Хроматография: смола 
Dowex 1 × 8 (Cl–), про-
мывка 50 мл 4 M HF

8 мл 0.2 М HCl 100%

5 × 10–4 M 
H2SO4

10% Д2ЭГФК в цикло-
гексане

Экстракция 1 : 1 
(10 мин)

5 × 10–4 M 
H2SO4

80% 89Zr 
остается в 
исходном 
растворе

[100]

10–3 М 
H2SO4

10% Д2ЭГФК в цикло-
гексане

Экстракция 1 : 1 10–3 М H2SO4 ~90% [102]

1 Н H2SO4 0.1 М триэтиламин 
(TOA) в циклогексане

Экстракция 1 : 1 0.1 М TOA в 
циклогексане

~90% [103]

9 М HCl 10% Д2ЭГФК в 
н-гептане

Экстракция 1 : 1 Д2ЭГФК + 
H2SO4

91% [70]

9 М HCl 3% трифенилфосфи-
ноксид в хлороформе 

Экстракция 1 : 1 
(3 мин), промывка 
10 мл 9 М HCl, 
реэкстракция 15 мл 
0.5% (COOH)2 (3 мин)

15 мл 0.5% 
(COOH)2

98%

лимонной и уксусной кислот различной концентра-
ции. Наиболее высокая эффективность десорбции 
со смолы была достигнута с использованием щаве-
левой кислоты, при этом увеличение концентрации 
с 0.01 до 1.0 М повысило эффективность элюиро-
вания с ~20 до 98% в 2 мл раствора. Позже Голлан-
дом и соавт. [54] было показано, что [89Zr]Zr-окса-
лат, полученный с использованием гидроксамат-
ной смолы, обладает высокой химической и ради-
онуклидной чистотой и подходит для получения 
комплексов с дефероксамином с высокой молярной 
активностью. В настоящее время данный способ 
(рис. 7) широко используется для лабораторного 
выделения 89Zr из облученных мишеней [54, 55, 57, 
66, 72], а также реализован на различных модулях 
синтеза [56, 60, 106].

В ряде работ для обеспечения полного окисле-
ния Zr до Zr (IV) при растворении облученной ми-

шени в раствор HCl дополнительно вводили H2O2 
[69, 98, 106, 107]. В настоящее время существует 
неопределенность относительно влияния H2 O2 на 
полноту последующей сорбции 89Zr. Голланд и со-
авт. [54] сообщают об отсутствии связи между до-
бавкой H2O2 и эффективностью сорбции, в то время 
как группа Мэтью Дж. О’Хары [108] сообщает об 
улучшении эффективности сорбции с 76 до 95% при 
растворении мишени в присутствии H2O2. Авторы 
предполагают, что H2O2 способствует разрушению 
оксида циркония и/или цирконильных частиц, кото-
рые могут образовываться во время облучения или 
растворения мишени. 

Важно отметить, что гидроксаматные смолы, 
упомянутые в подавляющем большинстве публика-
ций, изготовлены согласно способу, предложенно-
му Верелем и соавт [72]. Смола ZR Resin (TrisKem 
International), вероятно, является единственной на 
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Рис. 6. (а) гидроксамовая кислота, (б) гидроксаматный 
комплекс Zr(IV). R, R′ – углеводородные радикалы.

Рис. 7. Схема получения [89Zr]Zr-оксалата на гидрокса-
матной смоле.
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сегодняшний день коммерчески доступной гидрок-
саматной смолой [109]. Согласно данным произ-
водителя, эта смола обладает высокой селектив-
ностью к ионам Zr(IV) в широком диапазоне кон-
центраций HCl (0.01–10 М) и в растворах HNO3 с 
концентрациями до 5 М [110]. В то же время смола 
имеет низкую аффинность к Y, а также к Fe(III) в 
растворах 1–6 М HCl и, следовательно, может быть 
эффективно использована для выделения 89Zr из об-
лученной мишени. 

Основной проблемой применения гидроксамат-
ных смол является использование щавелевой кис-
лоты с высокой концентрацией (~1 М). Щавелевая 
кислота является токсичной, поскольку может вы-
зывать острую почечную недостаточность из-за об-
струкции почечных канальцев оксалатом кальция. 
Дополнительно Пандя и соавт. [111] сообщают, что 
высокая стабильность оксалата циркония влияет 
на эффективность комплексообразования 89Zr с 
макроциклическими лигандами. Так, при синтезе 
комплексов 89Zr с DOTA, DOTAM и DOTP авто-
ры считают более предпочтительным использова-
ние растворов [89Zr]ZrCl4, чем [89Zr]Zr-оксалата. 
Выход реакции комплексообразования 89Zr c ли-
гандом DOTA (инкубирование 120 мин, 99°С, рН 
7.0) составил 65% и 100% для [89Zr]Zr-оксалата и 
[89Zr]ZrCl4 соответственно. Несмотря на очевид-
ные минусы, в настоящее время [89Zr]Zr-оксалат 
используется практически во всех опубликован-
ных процедурах синтеза 89Zr-РФП, а для удаления 
щавелевой кислоты проводится очистка методом 
эксклюзионной хроматографии [72]. Тем не менее, 
в настоящее время действительно не существует 
однозначного мнения о влиянии щавелевой кис-
лоты на комплексообразование 89Zr с лигандами, 
обеспечивающими функциональную пригодность 
РФП. 

Альтернативный вариант очистки 89Zr с исполь-
зованием гидроксаматной смолы был предложен 
Пандей и соавт. [112]. Для десорбции 89Zr с ги-
дроксаматной смолы авторы использовали фос-
фатный буфер (1.2 М K2HPO4/KH2PO4, рН 3.5). 
Колонку предварительно заполняли фосфат-
ным буфером ~0.25 мл и выдерживали в течение 
30 мин, после чего 89Zr элюировали 2 мл буфер-
ного раствора с выходом 91.7 ± 3.7%. По мнению 
авторов, данный способ не уступает классическо-
му методу получения [89Zr]Zr-оксалата по хими-

ческой и радионуклидной чистоте. Согласно дан-
ным ICP–MS-анализа, в полученных растворах 
[89Zr]Zr-оксалата и [89Zr]Zr-фосфата было обна-
ружено 0.4–5.38 мг/л Al, 0.6–1.2 мг/л Fe, 0.15–
0.5 мг/л Y. 

Для удаления избытка щавелевой кислоты из 
конечного раствора Мейсом и соавт. [55] были 
описаны способы декарбоксилирования (добав-
ление H2O2 в 6 М HCl при 80°C, сушка реакцион-
ной смеси при комнатной температуре в вакууме) 
и вакуумной сублимации (комнатная температура, 
26.7 мПа). Однако следует отметить, что раство-
ры 89Zr после декарбоксилирования и сублимации 
показали различную эффективность комплексо-
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Таблица 5. Методы получения [89Zr]ZrCl4

Анионит Элюент Выход Коэффициент очистки 
по Y Ссылка

AG MP-1M (Cl–) 7.5 мл 6 М HCl 84 ± 4% 3.1 × 105 [108]
5 мл 6 M HCl + 0.33 мМ NaF 96.2 ± 1.9%

TBP Resin 1 мл 0.1 М HCl 89 ± 3% 1.5 × 105 [63]

образования с дефероксамином: 89Zr, получен-
ный сублимационным методом, образовывал ком-
плексы с дефероксамином даже при очень низких 
концентрациях (выход > 90% при 10 мкМ дефе-
роксамина), тогда как 89Zr, полученный методом 
декарбоксилирования, образовывал комплексы 
с низким выходом даже при высокой концентра-
ции дефероксамина (выход < 60% при 10 мМ). 
Позже Голландом и соавт. [54] был предложен 
более простой метод с использованием анионо-
обменного картриджа Sep-pak QMA. 89Zr коли-
чественно улавливается на картридже Sep-pak 
QMA, после чего картридж промывают большим 
объемом воды (~40 мл). 89Zr полностью элюируют 
300–500 мкл 1.0 М HCl. Данный способ позволяет 
удалить более 99.8% (COOH)2 и широко использу-
ется для получения [89Zr]ZrCl4 из [89Zr]Zr-оксалата 
[54, 60, 63, 113, 114]. Стоит отметить, что элюи-
рование картриджа Sep-pak QMA также возможно 
изотоническим раствором NaCl, но с низким выхо-
дом (22–38% в 500 мкл 0.9% NaCl) [54]. Позже не-
сколькими группами были описаны альтернатив-
ные способы получения растворов 89Zr высокой 
химической и радионуклидной чистоты в форме 
[89Zr]ZrCl4 (табл. 5). 

О’Хара и соавт. [108] использовали для по-
лучения [89Zr]ZrCl4 анионообменную смолу AG 
MP-1M (Cl–). Авторы рассмотрели возможность 
элюирования 89Zr растворами HCl различной кон-
центрации (0.1–9 М), при этом оптимальная кон-
центрация HCl составила 6 М. Однако часть 89Zr 
оставалась на колонке (14  ± 5%). Для повыше-
ния эффективности элюирования был использо-
ван комбинированный раствор 6 M HCl + 0.33 мМ 
NaF. Необходимо отметить, что присутствие ионов 
F– в конечном растворе неприемлемо для РФП, 
поэтому авторы дополнили данный метод вто-
рой колонкой, заполненной гидроксаматной смо-
лой, для получения 89Zr в форме [89Zr]Zr-оксалата 
(выход >90% в 0.3 мл 0.8 М (COOH)2 [107]).

Гравес и соавт. [63] исследовали возможность 
получения [89Zr]ZrCl4 на смолах UTEVA и TBP. 
Авторы отмечают, что, несмотря на высокие ко-
эффициенты распределения при СHCl > 9 M на 
обеих смолах, смола UTEVA характеризуется бо-
лее медленной кинетикой сорбции. Наиболее вы-
сокая эффективность разделения была достигнута 
на смоле TBP Resin (выход 89 ± 3% в 1 мл 0.1 М 
HCl). Однако, согласно данным MP-AES-анали-
за, метод, основанный на смоле TBP Resin, по-
казал более низкую эффективность очистки от 
примесных металлов, таких как Ni, Fe, Cr, Mn, 
Cu, по сравнению с двухстадийным методом, ос-
нованным на гидроксаматной смоле и картридже 
Sep-pak QMA. Важно отметить, что для работы с 
[89Zr]ZrCl4  при pH > 5 необходимо введение в рас-
твор комплексонов для предотвращения гидролиза 
89Zr [54, 63, 114].

Поскольку оксалат циркония является потенци-
ально токсичным, а хлорид циркония склонен к ги-
дролизу, авторами настоящего обзора была предло-
жена технология получения растворов 89Zr в форме 
[89Zr]Zr-цитрата [92]. Данный метод основан на ис-
пользовании комбинации гидроксаматной смолы ZR 
Resin с хелатной смолой Chelex-100, которая при раз-
личных значениях pH способна выступать в качестве 
анионита, катионита или хелатора [115]. Результаты, 
полученные при изучении распределения U, Zr–Nb, 
Th, Mo, Te, Tc на смоле Chelex-100 (NH4

+-форма), 
свидетельствуют о том, что Zr имеет сравнительно 
низкие коэффициенты распределения (<30) при со-
рбции из разбавленных растворов серной, соляной, 
лимонной и винной кислот и высокий (>100) коэф-
фициент распределения в случае 0.1 М щавелевой 
кислоты при pH < 1. При повышении значения pH 
коэффициенты распределения уменьшаются и до-
стигают нуля при pH > 4, что позволяет проводить 
высокоэффективную десорбцию растворами солей 
различных карбоновых кислот [116, 117]. Данное 
свойство было использовано для разработки метода 
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Рис. 8. Метод получения [89Zr]Zr-цитрата.

двухступенчатой очистки: на первой стадии прово-
дится высокоселективная очистка на гидроксамат-
ной смоле ZR-resin, после чего получаемый [89Zr]
Zr-оксалат используется для сорбции на второй ко-
лонке со смолой Chelex-100. Элюирование 89Zr про-
водится 0.1–1 М раствором цитрата натрия с высо-
ким выходом (>90%) (рис. 8). Полученный раствор 
имеет концентрацию, близкую к изотонической, зна-
чения рН, близкие к физиологическим, стабилен не 
менее 14 сут и пригоден для синтеза РФП.

Одной из важнейших характеристик таргетно-
го РФП в настоящее время является эффективная 
молярная активность (ЭМА), поскольку инъекция 
РФП с низкой ЭМА может привести к насыщению 
целевых рецепторов избытком немеченого лиганда, 
что приведет к снижению качества диагностиче-
ского исследования. Метод расчета ЭМА для 89Zr 
основан, как правило, на титровании бифункцио-
нального хелатора дефероксамина (ДФО) и поэто-
му учитывает наличие любого металла, способного 
образовывать комплексы с ДФО [54, 106]. Стоит 
отметить, что данная величина является не идеаль-
ной для сравнения чистоты полученных растворов, 
поскольку зависит от параметров облучения. Экс-
периментально показано, что увеличение времени 
облучения, тока и энергии пучка приводит к увели-
чению ЭМА, равно как и увеличение толщины и/
или массы мишени снижает ЭМА [71]:

где Y – выход изотопа, МБк/(мкA·ч); IC–интеграль-
ный ток пучка, мкA·ч; C50% – концентрация хелато-
ра, необходимая для достижения 50%-ного выхода 
комплексообразования.

ЭМА также зависит от химической формы 89Zr и 
присутствия эксципиентов. Сегодня эксперименты 
по определению ЭМА преимущественно выполне-
ны с [89Zr]Zr-оксалатом, в то время как для [89Zr]
Zr-хлорида получены лишь единичные данные 
(табл. 6). 

Максимально высокая ЭМА (379 ± 
23 ГБк/мкмоль) получена в настоящее время при 
фракционном элюировании [89Zr]Zr-оксалата с ги-
дроксаматной смолы [71]. Необходимо отметить, 
что авторы лишь изредка публикуют данные по 
титрованию дефероксамина и не указывают ито-
говое значение ЭМА. Так, Голланд и соавт. [54] 
сообщают о достижении C50% при концентрации 
ДФО ~9 пмоль (ЭМА 17.39–44.215 ГБк/мкмоль), 
Охара и соавт. [106] – C50% ~10 пмоль ДФОМ (44 ± 
7 ГБк/мкмоль), Вутен и соавт. [56] – C50% = 
0.4 нмоль DFO-NCS (4.0 ± 0.3 ГБк/мкмоль).

При обсуждении ЭМА необходимо подчер-
кнуть противоречивые данные, полученные для 
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Таблица 6. Сравнение ЭМА для различных форм 89Zr

Форма 89Zr Метод получения Метод измерения ЭМА, ГБк/мкмоль Ссылка

[89Zr]Zr-хлорид TBP resin Титрование ДОТА 0.085 ± 0.048 [63]
Гидроксаматная смола + 
Sep-pak QMA

0.518 ± 0.056
Титрование ДФО 33.7–84.6 [60]

[89Zr]Zr-оксалат Гидроксаматная смола Титрование ДФО 0.2–13.1 [56]
Титрование DFO-NCS 4.0 ± 0.3 [57]
Титрование ДФО 17.4–44.2 [54]

36.3 ± 2.3 [67]
60 ± 70 [68]
75 ± 8 [63]
75.5–158.4 [60]
105.0 ± 70.3 [118]
51–379 [71]

Титрование ДФОМ 44 ± 7 [106]
AG MP-1M (Cl–) + гидрок-
саматная смола

279 ± 61 [107]

[89Zr]Zr-фосфат Гидроксаматная смола ICP-MS 41.2 ± 19.2 [112]

растворов [89Zr]Zr-хлорида. В частности, Гра-
вес и соавт. [63] наблюдали отличающиеся зна-
чения ЭМА для [89Zr]Zr-хлорида, которые были 
получены различными методами: один обра-
зец был получен конверсией [89Zr]Zr-оксалата 
в [89Zr]Zr-хлорид на картридже Sep-pak QMA 
(518 ± 56 МБк/мкмоль), второй – на смоле TBP-
Resin (85 ± 48 МБк/мкмоль). Для определения 
ЭМА использовали хелатор ДОТА, и реакцию 
комплексообразования проводили в достаточно 
жестких условиях (pH 5.0–7.5, 90°С, 45 мин), од-
нако авторы отмечают значительный гидролиз 
[89Zr]Zr-хлорида, а природа различий между об-
разцами остается невыясненной. Еще одним при-
мером является работа [60], в которой сообщается 
о близких значениях ЭМА для [89Zr]Zr-оксалата 
(75.5–158.4 ГБк/мкмоль) и [89Zr]Zr-хлори-
да, полученного на картридже Sep-pak QMA 
(33.7–84.6 ГБк/мкмоль). Кроме того, авторы ука-
зывают, что в конечном растворе [89Zr]Zr-хло-
рида были обнаружены оксалат-ионы (1.55 ± 
0.37 мг/мл). Мы считаем, что данные различия 
ЭМА для [89Zr]Zr-хлорида вызваны неполной 
очисткой от щавелевой кислоты на картридже 
Sep-pak QMA, поскольку присутствие даже сле-
довых количеств щавелевой кислоты приводит 
к изменению хроматографического поведения 
[89Zr]Zr-хлорида [92].

Таким образом, способы получения растворов 
89Zr значительное влияют на дальнейший син-
тез и эффективность РФП Например, описано 
несколько противоречивых результатов доклини-
ческих исследований. Абу и соавт. [119] наблюда-
ли накопление [89Zr]Zr-хлорида в мягких тканях, 
а затем в скелете, тогда как Голланд и соавт. [54] 
отмечают высокое накоплении [89Zr]Zr-хлорида 
в печени. Аналогичным примером является ре-
зультаты, представленные в работах [35, 119]. Абу 
и соавт. [119] обнаружили высокое накопление 
[89Zr]Zr-фосфата в печени (~60%/г) и селезенке, со-
храняющееся в течение 6 сут. Однако данные, пред-
ставленные Бансал и соавт. [35] показывают, что 
после внутривенного введения [89Zr]Zr-фосфата на-
копление активности происходит главным образом 
в скелете. Наиболее вероятным объяснением данных 
фактов является присутствие 89Zr в коллоидной фор-
ме. Таким образом, помимо исследования методов 
получения радионуклида необходим тщательный 
подход к разработке и постадийному контролю каче-
ства как исходных субстанций, так и готовых РФП 
на основе 89Zr, поскольку даже для радионуклидов, 
которые уже прочно вошли в мировую клиническую 
практику, например, 68Ga, все же существуют неко-
торые неясности и особенности в анализе радиохи-
мической чистоты его препаратов [120].
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В последнее десятилетие наблюдается значи-
тельный прогресс в области разработки и синтеза 
РФП на основе 89Zr. Несмотря на многообещающие 
результаты, полученные при проведении клиниче-
ских и доклинических исследований, имеется ряд 
проблем, связанных со сложностью выделения, 
хелатирования, синтеза конъюгатов и контроля ка-
чества полученных РФП. Использование гидрокса-
матных смол значительно упростило технологию 
получения растворов 89Zr, позволяя эффективно 
очищать 89Zr от мишенного иттрия и различных ме-
таллических примесей, однако данный метод имеет 
существенный недостаток – основным элюентом 
является щавелевая кислота. В связи с этим весь-
ма перспективной химической формой для синтеза 
РФП и является цитрат циркония-89. Мы надеем-
ся, что разработка технологии получения исходных 
растворов даст толчок к развитию технологии РФП 
89Zr в целом, и разработанные препараты займут 
свое место в клинической практике. 
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ВВЕДЕНИЕ

Связь между химическим составом топлива и его 
способностью сохранять свои свойства в условиях 
хранения и эксплуатации еще недостаточно хоро-
шо изучена. Прогресс в некоторых новейших обла-
стях техники определяется в значительной степени 
способностью материалов работать в условиях об-
лучения. Методы, применяемые для определения 
радиационной стабильности, основаны на облуче-
нии продукта и последующем определении проис-
шедших в нем изменений. Известно, что основной 
причиной малой стабильности является наличие в 
топливе непредельных соединений. Влияние ради-
ационного излучения на нефтяные топлива ранее 
было изучено в работах [1–6]. 

К настоящему времени опубликовано большое 
количество работ, посвященных изучению действия 
ионизирующих излучений на различные углеводо-
роды, минеральные и синтетические масла и смаз-
ки, что позволило установить общие закономерно-
сти радиолиза органических материалов. 

Исследовалось радиационно-термическое облу-
чение жидкостей с высокой концентрацией углево-
дородов C15–C22 с низким количеством полицикли-
ческих ароматических углеводородов. Результаты 
показали низкие уровни изомеризации и высокие 
темпы полимеризации наряду с низким выходом 
легких фракций при низких значениях дозы. Мо-
лекулярная масса фракции бензина увеличивается. 
Увеличивается разрушение керосинов в середине 
молекул при увеличении мощности дозы. Это по-
вышает вероятность алкилированной радикальной 
перекомбинации с последующим формированием 
керосиновых молекул, более легких, чем разрушен-
ные молекулы, но более тяжелых, чем молекулы 
бензина [7]. 

Рассмотрены превращения углеводородов арома-
тической нефти под действием ионизирующих из-
лучений. Превращение углеводородов под действи-
ем ионизирующих излучений происходит в резуль-
тате распада молекул углеводородов в первичном 
процессе и образования конечных молекулярных 
продуктов в результате реакций радикалов. Про-
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цессы трансформации зависят от состава углеводо-
родов, строения молекул органических веществ и 
окружающей обстановки [8].

Воздействие электронного пучка на нефть с вы-
соким содержанием ароматических углеводородов 
приводит к увеличению вязкости. Ароматические 
углеводороды сшиваются в полифенилены, что 
приводит к увеличению вязкости нефти [9]. 

Было исследовано расщепление смеси кероси-
нов C17–C120 при 350–370°C электронным лучом. 
Режим реакции подразумевал одновременное об-
лучение промышленного сырья и быструю дис-
тилляцию продуктов фрагментации из зоны излу-
чения. Продукт перегонки был смесью 61.5 мас% 

алканов и 38.5 мас% алкенов. Фракция бензина в 
конденсате составляла 32.3 мас%. Состав продук-
та может быть изменен в зависимости от геоме-
трических параметров оборудования для реакции 
и температурного распределения в реакторе [10].

Исследовали радиолиз в жидких углеводородах 
при пониженных температурах. Показано, что цеп-
ные реакции деградации углеводорода могут про-
должаться без тепловой активации при больших 
дозах ионизирующего излучения. В этом процессе 
реакции инициирования цепи вызваны только дей-
ствием радиации. Экспериментальная проверка по-
зволила наблюдать за реакциями расщепления цепи 
при низких температурах в высоковязкой нефти [11].

Целью данной работы является исследование 
влияние радиационного излучения на некоторые 
технические характеристики бензина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы бензинов АИ-92 и АИ-95 по 100 мл в 
колбах облучали на гамма-источнике 60Сo типа 
МРХ -30 с мощностью дозы Р = 0.18 Гр/с до по-
глощенных доз D = 15–150 кГр. Мощность дозы 
γ-излучения определяли этиленовым и ферросуль-
фатным дозиметрами, результаты которых согласу-
ются в пределах 12–15%. Вязкость определяли по 
ГОСТ 33–66 вискозиметрами типа ВПЖ-2 согласно 
ГОСТ 10028–81. Иодные числа определяли на спек-
трометрe Bruker MPA. Плотность определяли пик-
нометрами по ГОСТ 3900–85. ИК спектры погло-
щения исследованных образцов регистрировали на 
спектрометре Varian 640-IR в диапозоне волновых 
чисел 4000–400 см–1. Образцы снимали в виде пле-
нок толщиной d = 1 мкм. Отнесение полос получен-
ных спектров проводили, как описано в работе [12]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследовали влияние поглощенной дозы излу-
чения на изменение вязкости, плотности и иодных 
чисел бензина АИ-92 до и после радиолиза в раз-
личных интервалах времени. Структурирование 
физически проявляется в жидкостях в изменении 
вязкости и плотности. Плотность косвенно характе-
ризует химические свойства топлива, фракционный 
состав и испаряемость. Плотность исходного бензи-
на АИ-92 0.725 г/см3. На рис. 1–3 приведены изме-
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Рис. 1. Влияние гамма-излучения на плотность бензина 
АИ-92 при различных поглощенных дозах сразу после 
облучения, через 2 и 4 месяца после облучения.

Рис. 2. Влияние гамма-излучения на вязкость бензина 
АИ-92 при различных поглощенных дозах сразу после 
облучения, через 2 и 4 месяца после облучения.

Рис. 3. Изменение иодного числа бензина АИ-92 сразу 
после гамма-облучения и через 4 месяца после облуче-
ния.
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Рис. 4. ИК спектры исходного  бензина (а), бензина, облученного в течение 96 (б), 120 (в), 168 (г) и 240 ч (д), а также бензина, 
выдержанного 4 месяца после облучения в течение 120 (е) и 240 ч (ж).
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Рис. 4. (Продолжение).

(е)

(ж)

нения плотности, вязкости и иодного числа бензина 
до и после радиолиза при различных поглощенных 
дозах сразу после излучения и по истечении 4 меся-
цев после излучения. 

На рис. 4 представлены результаты ИК спек-
троскопических исследований образцов бензина 
АИ-92.

В ИК спектрах исходного бензина АИ-92 (без 
облучения) наблюдаются внеплоскостные дефор-
мационные колебания группы С–Н в области 1000–
650 см–1, колебания конденсированных гетероци-
клов (1021 см–1), деформационные колебания груп-
пы СН3 (1380–1370 см–1), колебания связей N–H 
в аммониевых солях (2500–2300 см–1), колебания 
связей С–Н в алканах (2975–2950 см–1) и колебания 
групп О–Н (3300–2500 см–1).

Сразу после 120-часового облучения усиливает-
ся интенсивность полос, отвечающих связям С–Н 
в алканах (1462, 2975–2950 см–1). Интенсивность 
полос валентных колебаний групп О–Н, связанных 
водородными связями (3224 см–1), увеличивается 
почти в 2 раза с увеличением времени облучения до 
240 ч. Интенсивность полос колебаний связей С–Н 
в алканах (2975–2950 см–1) увеличились по сравне-
нию с исходным бензином два раза после облуче-

ния в течение 120 ч и выдержки в течение 2 месяцев 
и в восемь раз после облучения в течение 240 ч и 
выдержки в течение 4 месяцев. 

Выяснение влияния гамма-излучения на состав 
моторных топлив – очень важная задача любого ис-
следования, направленного на установление связи 
между составом топлива и его радиационной стой-
костью. Под действием радиоактивных излучений 
в топливах происходит ионизация среды. Образу-
ются полимеры как продукты рекомбинации ради-
калов в результате крекинга, дегидрирования, изо-
меризации и полимеризации углеводородов. В при-
сутствии кислорода эти процессы усиливаются и 
приобретают окислительный характер.

При исследовании влияния ионизирующего из-
лучения на органические материалы выделяют два 
периода – сразу после облучения и пострадиацион-
ный эффект. Изменения, происходящие в момент 
радиолиза, могут иметь обратимый или необра-
тимый характер. Обратимые эффекты зависят от 
мощности дозы. Необратимые изменения свойств 
материалов зависят от поглощенной дозы, темпе-
ратуры и сохраняются после радиолиза, вызывая 
химические превращения молекул. Под действием 
радиолиза происходит одновременно структуриро-
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вание органических веществ – сшивание линейных 
молекул или полимеризация, ведущие к увеличе-
нию молекулярной массы, и их расщепление, со-
провождающееся уменьшением молекулярной мас-
сы. В той или иной степени расщепление протекает 
всегда, поскольку при радиолизе всех органических 
веществ выделяется газ. При низкотемпературном 
радиолизе и низких степенях конверсии углеводо-
рода главной реакцией является дегидрогенизация 
[13]. Структурирование физически проявляется 
в жидкостях в изменении вязкости и плотности. 
Плотность косвенно характеризует фракционный 
состав и испаряемость. Увеличение плотности 
бензина при облучении влияет на характеристи-
ки выхлопных газов. Топлива высокой плотности 
вследствие большой дальнобойности топливного 
факела, попадая на днище поршня и зеркало цилин-
дра, способствуют увеличению скорости изнаши-
вания деталей, повышению нагароотложений и те-
пловых напряжений. Количество разложившегося 
углеводорода увеличивается с увеличением интен-
сивности облучения и суммарной дозы облучения. 
Одним из важных характеристик топлива является 
вязкость. Вязкость изменяется тем сильнее, чем 
выше вязкость исходного материала и чем больше 
поглощенная доза излучения. Стабильность топли-
ва определяется содержанием в них нестабильных 
продуктов, оцениваемых величиной иодного числа 
и фактических смол. Процессы, возникшие в связи 
с радиолизом, могут еще долго развиваться после 
прекращения облучения, что приводит к измене-
нию состава бензина. В результате этого при тем-
пературе окружающего воздуха эксплуатационные 
свойства моторного топлива ухудшаются. 

ВЫВОДЫ

В условиях наших экспериментов при гам-
ма-радиолизе бензина при мощности дозы 
Р = 0.18 Гр/с от гамма-источника 60Со при комнат-
ной температуре при различных поглощенных дозах 
D = 15–150 кГр ухудшаются все основные харак-
теристики – плотность, вязкость, иодное число. 
Изменения продолжаются и по окончании облуче-
ния. Иодное число топлива уменьшается, так как 
непредельные углеводороды при гамма-радиолизе 
быстро окисляются и полимеризуются. Полиме-
ризация приводит к увеличению плотности и смо-

лообразованию. Применение нефтепродуктов с 
большим содержанием смол приводит к образова-
нию смолистых отложений во впускных патрубках 
и клапанах карбюраторных двигателей, закоксовы-
ванию форсунок двигателей. Если вязкость будет 
выше или ниже установленных пределов, то работа 
топливоподающей аппаратуры нарушится, после 
чего нарушится смесеобразование и сгорание то-
плива. Необходимо подобрать такой состав нефтя-
ных топлив, который будет лучше противостоять 
действию радиоактивного облучения путем изме-
нения углеводородного состава нефтепродуктов за 
счет незначительных изменений состава и введения 
присадок.
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