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ВВЕДЕНИЕ
Одним из факторов, определяющих многообра-

зие химии элементов, является вариативность про-
являемых ими степеней окисления [1–4]. Она зада-
ется электронным строением элементов, что являет-
ся фундаментальным свойством, лежащим в основе 
многих законов химии и  физики [5–8]. Установ-
ление предельно достижимых степеней окисления 
в соединениях всегда считалась одной из ключевых 
задач для развития химии элементов [9–14]. Одна-
ко такого рода исследования, как правило, сопрово-
ждаются существенными осложнениями на экспе-
риментальном (специфические, часто агрессивные 
реагенты и  среды), аппаратно-техническом (тем-
пература, давление, количество), диагностическом 
(доступные методы регистрации, время), аналити-
ческом (верификация и  интерпретация результа-
тов) уровнях. Это может быть причиной ошибоч-
ных выводов. Например, ранее сообщалось о  по-
лучении соединений железа в степенях окисления 
выше +6 [15], однако после взвешенного анализа 
результатов наблюдений было предложено описа-
ние спектральных данных в рамках общепринятых 
знаний [16]. Этот пример указывает на важность 
обеспечения независимого подтверждения данных 
любых исследований, а  особенно потенциально 

влияющих на фундаментальные законы естествоз-
нания. К таким исследованиям относится недавняя 
серия публикаций, в которых сообщается о возмож-
ности образования в щелочных растворах плутония 
под действием озона помимо соединений Pu(VII) 
также и  производных Pu(VIII) [17–20]. Вопрос 
о существовании соединений Pu(VIII), хотя и был 
поставлен еще в 1960-е гг. [21, 22], но до сих пор 
остается актуальным [23–26]. В качестве основно-
го метода идентификации различных ионных форм 
плутония, в частности высокоокисленных соедине-
ний Pu(V–VII) [27], как правило, применяется метод 
спектрофотометрии. В кислых плутонийсодержащих 
растворах это легко реализуется, так как их спектры 
содержат характеристичные узкие полосы поглоще-
ния, отвечающие различным ионным формам плу-
тония [27, 28]. Однако в щелочных средах спектры 
Pu(VI) и Pu(VII) характеризуются очень широкими 
полосами поглощения [28, 29], которые содержат 
множество сателлитов, в заметной мере накладыва-
ющихся друг на друга [30, 31]. Кроме того, в раство-
рах могут сосуществовать комплексы плутония в од-
ной и той же степени окисления, но с различным 
координационным окружением [32]. Все это услож-
няет разложение спектров на парциальные компо-
ненты, отнесение их к конкретным ионным формам 
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плутония и, как итог, интерпретацию результатов 
эксперимента. Поиск в таких сложных с точки зре-
ния спектроскопии системах дополнительных полос 
поглощения, которые могли бы относиться к произ-
водным плутония в экстремально высоких степенях 
окисления, очевидно, должен требовать аккуратной 
интерпретации экспериментальных спектральных 
данных [33–35]. Таким образом, становится акту-
альной проблема выделения парциальных спектров 
различных соединений плутония, которые могут су-
ществовать в щелочных средах, что позволит судить 
о действительном составе плутонийсодержащих рас-
творов и протекающих в них превращениях.

Для решения этой проблемы в  данной работе 
предлагается использовать методику, аналогичную 
ранее опробованной при исследовании равновес-
ных процессов в  растворах комплексоната роди-
я(III) — [Rh(ЭДТА)(H2O)]– ↔ [Rh(ЭДТА)]– [36]. Для 
этого следует получить массивы спектральных дан-
ных для спонтанно восстанавливающихся соедине-
ний плутония в высших состояниях окисления, ко-
торые, как указано в монографии [21], образуются 
в щелочных растворах различной природы в услови-
ях озонирования и далее, очевидно, восстанавлива-
ются. Выделение спектральных компонентов, соот-
ветствующих индивидуальным формам соединений, 
проводится с использованием модифицированной 
методики нелинейного метода наименьших квадра-
тов (нМНК)  [37]. Этот метод позволяет выделять 
парциальные спектры из спектров в видимой обла-
сти излучения для растворов, содержащих все ион-
ные формы соединений в различных соотношени-
ях, при наличии образца индивидуального спектра 
хотя бы одного компонента. При этом информация 
о природе и свойствах других компонентов может 
отсутствовать. Очевидно, что изучаемая система 
спонтанно разлагающихся соединений плутония 
вполне удовлетворяет указанным условиям.

В  настоящей работе с  применением методики 
нМНК исследованы озонированные щелочные рас-
творы плутония с целью установления закономер-
ностей восстановления соединений плутония в выс-
ших степенях окисления и определения роли приро-
ды щелочи в этих процессах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для решения поставленной задачи мы подроб-
но изучили серии спектров растворов соединений 
плутония в высших степенях окисления спонтанно 
восстанавливающихся водой (гидроксид-ионами), 
которые получали посредством озонирования ще-
лочных растворов Pu(VI). Согласно данным лите-
ратуры [21, 38], подобные превращения протекают 
с образованием в качестве продуктов реакции также 
гидроксокомплексов Pu(VI).

Для получения исходного раствора Pu(VI) азот-
нокислый раствор плутония (239Pu 98.1, 238Pu 1.9% по 

активности) упаривали с концентрированной хлор-
ной кислотой при нагревании в течение нескольких 
часов. Полноту окисления плутония до Pu(VI) кон-
тролировали методом спектрофотометрии по поло-
сам поглощения соединений плутония в кислых сре-
дах: Pu(VI) — λ = 830 и 623 нм, Pu(V) — λ = 569 нм, 
Pu(IV) — λ = 470 и 653 нм [39]. После полного окис-
ления к  почти сухому остатку Pu(VI) добавляли 
предварительно приготовленный раствор щелочи 
нужной концентрации. Изучали растворы плутония 
с концентрациями 3 × 10–5–5 × 10–3 М. В отдельных 
экспериментах в  эти растворы вносили дополни-
тельно аликвоту раствора нитрата железа(III).

Растворы гидроксидов натрия и  калия (марок 
ч. д. а., х. ч. и ос.ч.) различных концентраций (в ин-
тервале 1–7 М) получали растворением соответ-
ствующих навесок в  тридистиллированной воде. 
Также растворы NaOH готовили из коммерчески 
доступного 50%-ного раствора гидроксида натрия 
(марка ос.ч.). В случае гидроксида лития сначала го-
товили его насыщенный раствор, который отделя-
ли от осадка карбоната лития центрифугированием. 
Концентрацию щелочных растворов контролирова-
ли по плотности. Рассмотрение более концентриро-
ванных растворов щелочей было признано неоправ-
данным, так как это усложняет решение поставлен-
ной задачи: соединения Pu(VII) при этом гораздо 
более стабильны [31] и  их разложение длится не-
сколько суток, из-за чего становятся значимыми 
процессы радиолиза [40, 41].

Изучаемые растворы обрабатывали кислород-
но-озоновой смесью (стеклянный барботер, кон-
центрация озона до 100 мг/л) в течение 100 и более 
минут при комнатной температуре. По окончании 
озонирования растворы в случае необходимости от-
деляли от осадка центрифугированием (требовалось 
в тех случаях, когда в растворы дополнительно вво-
дили соединения железа) и переносили в герметич-
но закрытые полиэтиленовой крышкой пластиковые 
спектрофотометрические кюветы (l = 1 см). В экспе-
риментах, не требовавших операции центрифугиро-
вания, время между окончанием озонирования и на-
чалом записи спектров не превышало 1 мин.

Спектры поглощения растворов регистрировали 
на спектрофотометре марки UV‑1800 производства 
фирмы Shimadzu (Япония) в интервале длин волн 
400–1000 нм с интервалом между сканированиями 
от 3.5 до 60 мин (раствор сравнения — тридистилли-
рованная вода).

Изотопный состав растворов определяли мето-
дом α-спектрометрии с использованием спектромет
рической системы с полупроводниковым ион-им-
плантированным кремниевым детектором (Ametek, 
США). Измерение радиоактивности проводили ме-
тодом ЖСС (TriCarb 2700TR, Canberra Packard Ind., 
США).

Содержание железа в применяемых в работе реак-
тивах гидроксидов щелочных металлов определяли 
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методом атомно-эмиссионной спектрометрии с ин-
дуктивно-связанной плазмой с  помощью оптико-
эмиссионного спектрометра Agilent 5100 ICP-OES 
(Agilent Technologies, США). Для этого из реактивов 
готовили 30–50%-ные растворы с использованием 
дегазированной тридистиллированной воды. По-
грешность измерения содержания железа в щелочи 
не превышала 24%.

Методика обработки спектров поглощения
Любая серия спектров поглощения для растворов, 

содержащих несколько индивидуальных реагентов 
в различных соотношениях (например, полученных 
по мере спонтанных превращений в растворе одних 
реагентов в другие) и поглощающих в заданном ин-
тервале длин волн, может быть описана суммой ко-
нечного числа спектров с различной их долей для 
каждого из компонентов смеси:

Y Fi j j k i k
k

N

, , , ,�
�
� �

1

где Yi, j — величина поглощения в i-й точке j-го спек-
тра, k — порядковый номер индивидуального ком-
понента, δj, k — доля k-го компонента в j-м спектре, 
Fi, k — величина поглощения в i-й точке спектра k-го 
компонента.

В работе спектры чистых компонент Fi, k и их со-
держание в каждом из спектров δj, k находили опти-
мизацией функционала
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Реализация нМНК в  данном виде не требует 
больших вычислительных затрат, поскольку для всех 
частных производных существует аналитический 
вид, а большинство их равно нулю.

Метод не требует включения дополнительной 
информации о  химических превращениях в  ис-
следуемой системе, однако при этом имеет ряд 
ограничений.

1. При использовании метода предполагается со-
блюдение закона Бугера–Ламберта–Бера для всех 
компонентов смеси и во всем исследуемом интерва-
ле длин волн и концентраций.

2. Единственное решение существует только для 
двухкомпонентной системы. Для бόльшего чис-
ла компонентов в смеси может быть найден толь-
ко локальный минимум для данного начального 
приближения.

3. Спектры разных компонент могут быть получе-
ны с точностью до коэффициента пропорциональ-
ности, и в общем случае процессы А = В и А = 2В 
неразличимы. При наличии дополнительной инфор-
мации о химической взаимосвязи между компонен-
тами и их концентрациях возможно получение ко-
эффициентов экстинкции.

Отметим, что из серии спектров, содержащих N 
равновесных компонентов, т. е. для всех спектров, 

в  которых соблюдается условие δ j k
k

N

,
=

∑ =
1

1, невоз-

можно выделить спектры индивидуальных ком-
понентов, если нет спектра хотя бы одного из них. 
В простейшем случае при наличии только двух ком-
понентов, находящихся в равновесии (А ⇔ В), если 
в серии спектров содержание компонента А изме-
няется от x1 до (1 — х2), то содержание компонента 
В изменяется от (1 — х1) до х2. Любой спектр серии 
может быть представлен в  виде линейной комби-
нации: FАδ + FВ(1 — δ), где δ — доля компонента 
А, а FА и FВ — спектры компонентов с точностью до 
постоянного множителя. Тот же спектр можно полу-
чить и линейной комбинацией «крайних» спектров:

F x F x F x F xA B A B1 1 2 21 1 1� � � � �� ��� �� � ��� ���    � � � � � ,

где ε и (1 — ε) — доли «крайних» спектров, ε = (δ + 
+ x2–1)/(х1 + х2–1).

Эти же соображения можно обобщить на N-ком-
понентов, находящихся в равновесии.

4. Если спектры серии описываются уравнением:
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где foni — спектр неизменяемого компонента раство-
ра, то foni может быть внесен под знак суммирования:

Y F foni j j k i k
k

N
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и в результате оптимизации 

будут найдены не Fi, k, a (Fi, k + foni), причем без до-
полнительной информации выделить foni из полу-
ченных спектров невозможно.

5. При использовании данной методики суще-
ствует проблема выбора числа компонентов. В ли-
тературе описаны математические критерии [42], 
позволяющие оценить число компонентов с приме-
нением статистического подхода. Эти критерии не-
плохо работают для малого числа компонентов, но 
при увеличении их числа критерии дают различные 
результаты, что требует привлечения дополнитель-
ной информации о системе. Кроме того, релеевское 
и томсоновское рассеяние света на взвешенных ча-
стицах также являются независимыми компонента-
ми, если их вклад в серии спектров изменяется.

Таким образом, рассматриваемый подход может 
быть использован с учетом указанных ограничений. 
Полученный результат требует дополнительной про-
верки, например с применением независимого мето-
да определения содержания различных компонентов 
системы (аналогично [33]).
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Анализ серий спектров
При обработке серий спектров возникает ряд ос-

ложнений при определении числа компонентов, вы-
боре нулевого приближения и оптимизации Δ. При 
наличии в  системе только двух компонентов эти 
проблемы отсутствуют, так как в  этом случае су-
ществует единственный минимум суммы квадратов 
отклонений:

� � � ��( ) ,, , , , ,Y F Fi j i j i j1 1 2 2
2� �

где Yi, j — величина поглощения в i-й точке j-го спек-
тра, Fi, k — поглощение k-го компонента в i-й точке, 
δj, k — доля k-го компонента в j-м спектре. В других 
случаях требуется выработка критерия выбора опти-
мального числа компонентов системы. В настоящей 
работе для определения числа компонентов исполь-
зовали индикаторную функцию SD(IND) [37, 42], 
полученную из анализа сингулярных чисел.

Для выбора нулевого приближения использова-
ли модифицированный метод главных компонент, 
в котором на каждой итерации оптимизировали зна-
чение суммы �i j

i j
,

,
� , где

�
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здесь n — номер итерации, di j n, ,  — невязка преды-
дущей итерации метода главных компонент ( di j, ,1 =
yi j, ), λ — положительное число больше 1 (при λ = 

1 метод вырождается в стандартный метод главных 
компонент). Параметр λ подбирали таким образом, 
чтобы сумма квадратов невязок последнего компо-
нента была минимальной. Используя в качестве ну-
левого приближения полученные величины погло-
щений компонентов, оптимизировали сумму ква-
дратов отклонений ( ), , ,

,

Y Fi j n i n j
ki j

� �� � 2  методом 
Ньютона–Рафсона.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Было проведено более 20 серий экспериментов 

по изучению методом спектрофотометрии спонтан-
ного разложения озонированных щелочных раство-
ров соединений плутония различных концентраций. 
При этом варьировали как природу щелочного реа-
гента (LiOH, NaOH, KOH), так и их концентрации 
(от 1 до 15 М). Исходные спектры поглощения рас-
творов, полученные сразу же после озонирования, 
соответствуют данным литературы для соединений 
Pu(VII), существующих в щелочных средах [43], либо 
интерпретируются как суперпозиция спектров сое-
динений Pu(VII) и Pu(VIII) [17]. Далее по мере раз-
ложения окисленных соединений плутония опти-
ческая плотность растворов уменьшается, причем 
финальный спектр приближается к виду, характер-
ному для комплексов Pu(VI) [44]. Однако динамика 

изменения спектров для растворов щелочей различ-
ной природы и происхождения оказалась различной.

Так, на рис. 1 представлена типичная серия спек-
тров поглощения в видимом диапазоне излучения 
для спонтанно разлагающихся озонированных рас-
творов соединений плутония в растворах NaOH или 
KOH. Из рисунка видно, что скорость разложения 
высокоокисленных соединений плутония не посто-
янна, и можно выделить четыре этапа превращения 
изученных систем. Так, сразу после прекращения 
барботирования озона оптическая плотность рас-
твора во времени значительно изменяется. Затем 
(в данном примере через ~20 мин) изменение спек-
тров внезапно замедляется, но через некоторое вре-
мя наблюдается резкое ускорение процесса разло-
жения, сопровождаемое падением оптической плот-
ности раствора, особенно в интервале 450–650 нм. 
После «второго» резкого уменьшения оптической 
плотности наблюдается период очень медленного ее 
уменьшения вплоть до формирования соединений 
Pu(VI) [31, 45]. При этом на спектрах полоса погло-
щения при 870 нм не наблюдается, что свидетель-
ствует об отсутствии в растворе полимерных форм 
Pu(VI). Это позволяет считать, что Pu(VI) находит-
ся в растворе только в форме гидроксокомплексов 
[PuO2(OH)4]2– [31, 44].

Описанные эффекты наблюдали только для рас-
творов соединений плутония в NaOH или KOH не-
зависимо от концентрации плутония или щелочи. 
Отметим, что для указанных особенностей разложе-
ния озонированных растворов плутония не выявле-
но какой-либо зависимости от условий синтеза или 
съемки спектров (температура, время озонирования, 
общий объем растворов и т. п.). В то же время в экс-
периментах с LiOH описанные явления не наблю-
дали, а оптическая плотность в них убывает относи-
тельно равномерно (рис. 2).

Все серии спектров поглощения самопроизволь-
но разлагающихся озонированных щелочных рас-
творов соединений плутония при различных услови-
ях (природа и концентрация щелочи, концентрация 
плутония, содержание примесей железа, времени 
озонирования и  т. п.) проанализированы с  помо-
щью нМНК. Типичные результаты математической 
обработки на примере серии спектров разложения 
озонированных растворов соединений плутония 
в 5 М NaOH представлены на рис. 3. Показаны спек-
тры индивидуальных компонент (рис. 3, а) и измене-
ние их содержания во времени (рис. 3, б). При этом 
содержание каждой компоненты нормировано на 1.

Для растворов, приготовленных с  использо-
ванием NaOH или KOH, с  помощью нМНК на-
дежно установлено наличие в  спектрах минимум 
трех компонентов. Два из них безусловно отно-
сятся к  комплексам плутония(VI) и  (VII) [21, 29, 
31, 43, 44]. Третий компонент, судя по характер-
ному спектру, с большой вероятностью относится 
к иону феррата(VI) — FeO4

2– [46]. Кроме того, при 
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Рис. 1. Изменения спектров поглощения для спонтанно восстанавливающихся после озонирования гидроксокомплек-
сов плутония (при CPu = 1.5 × 10–3 М) в растворе 5 M NaOH, записанные с интервалом 3.6 мин (а), и оптической плот-
ности растворов при 510 и 605 нм (б) во времени.
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Рис. 2. Изменения спектров поглощения для спонтанно восстанавливающихся после озонирования гидроксокомплек-
сов плутония (при CPu = 2.4 × 10–3 М) в растворе 2 M LiOH, записанные с интервалом ~4 мин (а), и оптической плотно-
сти растворов при 510 и 605 нм (б) во времени.
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математическом разложении спектров учитывалось 
рассеяние на взвешенных частицах (томсоновское 
рассеяние), что обусловлено выделением в процессе 
разложения газа (кислорода) и образованием золей, 
что также фиксировалось визуально. Необходимости 
учета рэлеевского рассеяния света в данном примере 
(и примере ниже) не возникало.

Очевидно, что резкое изменение интенсивности 
поглощения в  спектрах обусловлено именно при-
сутствием в щелочных растворах феррат(VI)-ионов 
и  их быстрым восстановлением. Специально по-
ставленными экспериментами было показано, что 
источниками железа в растворах являются коммер-
ческие реагенты гидроксидов щелочных металлов. 
Так, содержание железа в реактивах KOH состави-
ло 2.6 и 4.0 ppm (марки х. ч. и ч. д. а. соответственно), 
а в реактивах NaOH — 1.8 и 5.1 ppm (кристалличе-
ский реактив ос.ч. и раствор ос.ч. соответственно). 
Таким образом, в коммерчески доступных препара-
тах NaOH и KOH даже высокой чистоты содержатся 
примеси железа, достаточные для проявления ука-
занного эффекта. Очевидно, что под действием озо-
на практически бесцветные при таких низких кон-
центрациях гидроксокомплексы железа(III) окисля-
ются до ионов феррата(VI) [46, 47], которые в конце 
концов вновь восстанавливаются до производных 
железа(III). При этом найденное содержание железа 
в применяемых препаратах гидроксидов щелочных 

металлов согласуется с фиксируемой в эксперимен-
тах методом спектрофотометрии концентрацией 
феррат-ионов (ε510 = 1150 ± 25 л·моль–1·см–1 [48]).

Очевидно, что окислительно-восстановительные 
реакции с участием соединений железа протекают 
параллельно и одновременно с таковыми для сое-
динений плутония. Более того, они явно оказыва-
ют влияние друг на друга. Так, на начальном этапе 
концентрации Pu(VII) и Fe(VI) быстро уменьшаются 
(рис. 3) при возрастании содержания Pu(VI). Далее 
изменение концентраций Fe(VI) и Pu(VI) замедля-
ется на некоторый индукционный период, после 
чего наблюдается резкое падение содержания Fe(VI) 
с выделением кислорода и резким возрастанием кон-
центрации Pu(VI) с незначительным ростом содер-
жания Pu(VII) (рис. 3). Видно, что резкие изменения 
концентраций ионов железа и плутония коррелиру-
ют между собой (рис. 3). При этом замедление из-
менений концентраций соединений Pu(VI) и Fe(VI) 
при продолжающемся снижении концентрации 
Pu(VII) может свидетельствовать об образовании 
между Fe(VI) и Pu(VI) интермедиата со спектром 
поглощения, близким к «ферратному». По мере вос-
становления Pu(VII), поддерживающего потенциал 
системы на уровне Fe(VI), происходит накопление 
интермедиата. Возможно, что после снижения кон-
центрации Pu(VII) ниже критической интермеди-
ат Fe(VI)–Pu(VI) быстро разлагается с выделением 
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Рис. 3. Результаты математического разложения серии спектров поглощения для спонтанно восстанавливающихся 
после озонирования растворов гидроксокомплексов плутония в NaOH (СPu = 1.5 × 10–3 М, СNaOH = 5 М) на спектры 
индивидуальных компонентов (а) и изменение содержания компонентов во времени (б).
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в  раствор Pu(VI) и  частичным его окислением до 
Pu(VII). Дальнейшее монотонное восстановление 
Pu(VII) сопровождается монотонным возрастанием 
концентрации Pu(VI). Подобные результаты были 
получены практически для всех наблюдаемых се-
рий растворов NaOH и KOH, отличаясь только дли-
тельностью каждого из четырех этапов разложения 
озонированных растворов. Экспериментально уста-
новить характер влияния концентрации плутония, 
железа и щелочи на длительность каждого из этапов 
разложения в настоящей работе не удалось.

Описанные выше явления немонотонного изме-
нения концентраций соединений плутония в  раз-
личных состояниях окисления в растворах гидрок-
сида лития не наблюдались. Также в этих сериях не 
было зафиксировано наличия видимых количеств 
феррат-ионов. Действительно, разложение раство-
ров Pu(VII) в гидроксиде лития протекает медленнее 
и без особенностей, как это видно из данных рис. 2 
и рис. 4, б. При этом удается выделить индивидуаль-
ные компоненты, относящиеся только к соедине-
ниям Pu(VI) и Pu(VII). В этом случае томсоновская 
компонента также присутствует, но сам процесс рас-
сеяния во времени наблюдается без экстремумов на 
всем временном интервале, кроме начального пе-
риода, где выделяются растворившиеся в  процес-
се озонирования газы. Повторим, что компонента, 
которую в аналогичных растворах NaOH и KOH мы 

относим к феррату(VI), в экспериментах с LiOH не 
наблюдалась. В свою очередь, это позволило полу-
чить для растворов с LiOH, по-видимому, более пол-
ный спектр индивидуального компонента, относя-
щегося к соединению Pu(VII) (на рис. 3, а и рис. 4, 
а соответствующие подспектры различаются). Оче-
видно, что в  растворах NaOH и  КОН вследствие 
наложения близко расположенных широких полос 
поглощения ионов феррата и Pu(VII) из подспектра 
соединения плутония при выделении индивидуаль-
ных компонентов соответствующая полоса погло-
щения вычиталась, формально завышая содержание 
феррат-ионов в растворе из-за одновременного при-
сутствия Pu(VII).

Таким образом, в серии экспериментов показа-
но, что кинетика и механизмы спонтанного разло-
жения щелочных озонированных растворов плуто-
ния зависят прежде всего не от природы щелочного 
катиона, а от содержащихся в гидроксидах щелоч-
ных металлов примесей гидроксокомплексов Fe(III). 
Отметим, что наличие ионов FeO4

2– вполне уверен-
но фиксируется спектрально в плутонийсодержащих 
растворах NaOH (или KOH) разной концентрации. 
При этом замечено, что при повышении чистоты 
применяемых исходных реагентов гидроксидов ще-
лочных металлов (кроме лития, гидроксид которо-
го, очевидно, в  соответствии с  технологией полу-
чения не содержит заметных количеств примесей 
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железа) интенсивность полос поглощения ионов FeO4
2–  

в спектрах понижается, но отчетливо фиксируется 
даже в случае NaOH марки ос.ч. Ранее при изуче-
нии свойств супероксокомплексов платины(IV) [49, 
50] или иридия [51], образующихся в аналогичных 
условиях, наличия ионов железа замечено не было, 
хотя совместное окисление гидроксосоединений 
платины(IV) и железа(III) озоном в щелочных сре-
дах изучалось отдельно [52]. Возможно, это связано 
со значительно большим относительным содержани-
ем соединений 5d-элементов в растворах. Заметим, 
что в изученных системах, по данным как химиче-
ского анализа, так и математического разложения 
спектров, концентрации железа и плутония вполне 
сопоставимы.

Интересно, что многочасовое озонирование ис-
ходных растворов щелочи не приводит к образова-
нию и фиксации ощутимых количеств феррат(VI)-
ионов [46, 47]. Кроме того, добавляя в растворы ще-
лочей следовые количества плутония — CPu ~10–5 М,  
мы также не смогли зафиксировать образования 
феррат(VI)-ионов. В  связи с  этим можно пола-
гать, что минорные количества соединений желе-
за(III) окисляются только в  присутствии значи-
мых количеств плутония и этот эффект не является 
каталитическим.

К сожалению, сделать более определенные вы-
воды о механизме «участия феррата» не представ-
ляется возможным из-за ряда методических ослож-
нений. Действительно, (1) в условиях эксперимента 
регистрируется только одно интенсивно окрашен-
ное соединение железа (феррат-ион), так как ион 
[Fe(OH)6]3– в исследуемом интервале длин волн по-
глощает слабо. (2) Полосы поглощения для соеди-
нений Pu(VII) и Fe(VI) накладываются, маскируя 
друг друга, при этом (3) они сосуществуют в раство-
ре. (4) Растворы щелочей высокой концентрации 
имеют собственное поглощение в исследуемой об-
ласти («крыло» от интенсивной полосы поглощения 
в УФ области спектра), причем в рассматриваемой 
системе оно является фоновым, т. е. не может быть 
учтено при разложении на индивидуальные компо-
ненты. Оказалось, что (5) продукты разложения по 
своей природе отличаются от исходного комплекса 
плутония (VI), кроме того, (6) разложение протекает 
в течение суток, за это время накапливаются продук-
ты радиолиза и коллоидные частицы. (7) Разложение 
FeO4

2– и соединений плутония с высших степенях 
окисления сопровождается выделением газа, в част-
ности при резком увеличении скорости разложения 
FeO4

2– наблюдается помутнение раствора (томсонов-
ское рассеяние).

Отметим, что, хотя в  работе были выделены 
спектры индивидуальных компонентов, отнесенные 
к соединениям Pu(VI), Pu(VII) и Fe(VI), мы не мо-
жем с уверенностью утверждать, что в рассматрива-
емой серии спектров соотношение интенсивностей 
разных частей спектров строго воспроизводится, так 

как математическая задача плохо обусловлена. Тем 
не менее сама методика рекомендуется нами для 
применения при интерпретации спектров поглоще-
ния для растворов сложных систем, в том числе со-
держащих актиниды [53].

Таким образом, с помощь модифицированного 
нМНК проанализированы массивы спектральных 
данных для спонтанно разлагающихся озониро-
ванных щелочных растворов плутония. Показано, 
что природа щелочи оказывает драматическое вли-
яние на механизмы спонтанного восстановления 
растворов соединений плутония в  высших степе-
нях окисления. Установлено, что в основе этих на-
блюдений лежат не свойства щелочного катиона, 
а  содержащиеся в  щелочах примеси соединений 
железа. Доказано, что железо, содержащееся в ком-
мерчески доступных NaOH и KOH, в присутствии 
сопоставимых количеств плутония при озонирова-
нии окисляется до FeO4

2– и является полноценным 
агентом, изменяющим механизмы разложения со-
единений плутония в высших степенях окисления. 
Игнорирование этого факта может являться причи-
ной ошибочной интерпретации аналогичных экспе-
риментальных данных. Не исключено, что незначи-
тельные примеси ионов других переходных металлов 
в щелочах также могут оказывать заметное влияние 
на механизмы и кинетику как рассмотренных, так 
и других окислительно-восстановительных процес-
сов, в том числе и с участием ионов актинидов.
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SPECIFIC FEATURES OF REDUCTION OF PLUTONIUM(VI) OZONATION 
PRODUCTS IN SOLUTIONS OF VARIOUS NATURE ALKALIS
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The decomposition processes of plutonium hydroxo compounds formed under ozonation conditions in MOH 
(M = Li, Na, K) solutions of various concentrations were studied by UV–Vis spectroscopy using a modified 
nonlinear least squares method. The influence of the nature of alkali on the kinetics and mechanisms of 
spontaneous reduction of alkaline solutions of hydroxo compounds of plutonium(VII) was discovered. This 
influence and the “anomalies” in the UV–Vis spectra for ozonized plutonium solutions are associated 
with the presence in the systems of iron compounds in the form of impurities in commercially available 
LiOH, NaOH and KOH (analytically pure, chemically pure, and ultrapure grade). Even trace amounts of 
impurities in alkaline solutions of plutonium compounds change the mechanisms of their reduction through 
the active participation of iron in redox processes. They include the oxidation of iron to ferrate(VI) ions 
FeO4

2–, followed by reduction to Fe3+, probably through the stage of formation of an intermediate with a 
hydroxo derivative of plutonium(VI). As a result of the analysis of large arrays of spectral data, the spectra 
of individual components corresponding to compounds of plutonium(VI, VII) and iron (VI) were isolated.

Keywords: plutonium(VII), ferrate(VI), ozone, alkaline solutions, higher oxidation states.
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